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(54) Title: COMPOSITION COMPRISING A BLOCK POLYMER AND A FILM -FORMING AGENT 

(54) Titrc : COMPOSITION COMPRENANT UN POLYMERE SEQUENCE ET UN AGENT HLMOGENE 

(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic composition comprising, in a cosmetically-acceptable organic liquid medium, 
at least one film-forming linear ethylene block polymer and another film-forming agent. The aforementioned film-forming agent 
can be dissolved or dispersed in the organic liquid medium. The inventive composition can contain an aqueous phase, in which 
case the film-forming agent can be dissolved or dispersed in the aqueous phase. The invention also relates to the way in which the 
combination of one such block polymer and a film-forming agent can be used to improve the performance of said composition on 
keratinous materials. 

(57) Abrege : La pr£sente invention a pour objet une composition cosm&ique comprenant, dans un milieu liquide organique cosm6ti- 
quement acceptable, au moins un polymere eHhylenique sequence linSaire filmogene, et un autre agent filmogene. L'agent filmogene 
peut etre soluble ou dispersible dans ledit milieu liquide organique. La composition peul contenir une phase aqueuse, auquel cas 
l'agent filmogene peut etre soluble ou dispersible dans la phase aqueuse. V invention a encore pour objet 1' utilisation de T association 
d'un tel polymere sequence et d'un agent filmogene pour amcliorcr la tcnuc dc ladile composition sur les maliercs keVdtiniqucs. 
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Composition comprenant un polymere sequence et un agent filmogene 

La presente invention se rapporte a une composition cosm£tique de maquillage ou de soin 
de la peau, y compris du cuir chevelu, aussi bien du visage que du corps humain, des 
I6vres ou des phan^res des etres humains, comme les cheveux, les cils, Ies sourcils ou 
5 les ongles, comprenant un milieu cosmetiquement acceptable contenant un polymere 
sequence filmogene associe a un autre agent filmogene. 

La composition peut etre une poudre libre ou compactee, un fond de teint, un fard a joues 
ou a paupieres, un produit anti-cerne, un blush, un rouge S tevres, un baume a levres, un 
10 brillant a levres, un crayon a levres ou a yeux, un mascara, un eye-liner, un vernis a 
ongles ou encore un produit de maquillage du corps ou de coloration de la peau. 

Les compositions connues presentent une mauvaise tenue dans le temps et en particulier 
une mauvaise tenue de la couleur. Cette mauvaise tenue se caract6rise par une 

1 5 modification de la couleur (virage, palissement) generalement par suite d'une interaction 
avec le sebum et/ou la sueur secretes par la peau dans le cas de fond de teint et de fard 
ou d'une interaction avec la salive dans le cas des rouges a ISvres. Ceci oblige I'utilisateur 
a se remaquiller tres souvent, ce qui peut constituer une perte de temps. 
Une amelioration de la tenue, en particulier de la tenue des rouges a levres peut etre 

20 obtenue en associant une huile volatile & un polymere filmogene, comme les resines de 
silicone. Cependant, les proprietes de tenue obtenues restent inferieures aux attentes des 
consommateurs. 

II subsiste un besoin d'un produit cosmetique qui conduise a un d6pot sur les matieres 
25 keratiniques, en particulier un maquillage, de bonne tenue. 

La composition de invention peut en particulier constituer un produit de maquillage du 
corps, des levres ou des phaneres d'etres humains ayant en particulier des proprietes de 
soin et/ou de traitement non th§rapeutique. Elle constitue notamment un rouge a levres ou 
30 un brillant a levres, un fard a joues ou a paupieres, un produit pour tatouage, un mascara, 
un eye-liner, un vernis a ongles, un produit de bronzage artificiel de la peau, un produit de 
coloration ou de soin des cheveux. 

De fa$on surprenante, les inventeurs ont trouv6 qu f en associant un polymere sequence 
35 particulier a un agent filmogene connu, on obtient des compositions cosm6tiques qui 
conduisent ^ des depots sur les matieres keratiniques de tenue sup6rieure aux 
compositions classiques contenant des filmog^nes. 
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De fa$on plus precise, l'inventic>n a pour objet une composition cosmetique contenant un 
milieu liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene 
et au moins un autre agent filmogene.^ 
5 En particulier, l'invention a pour objet une composition cosmetique contenant un milieu 
liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene et au 
moins un ^utre agent filmogene soluble dans le milieu liquide organique. 
L'invention a pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu liquide 
organique, au moins un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene et au moins un 

10 autre agent filmogene hydrosoluble. 

L'invention a encore pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu 
liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene et au 
moins une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene. 
L'invention a encore pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu 

15 liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence Iin6aire filmogene et au 
moins une dispersion non aqueuse de particules de polymere filmogene. 

Le polymere ethylenique sequence lineaire filmogene est avantageusement non 
elastomere. Le polymere ethylenique sequence lineaire filmogene est avantageusement 
20 exempt de motif styrene. 

L'invention se rapporte aussi a un procede de maquillage de la peau et/ou des levres 
et/ou des phaneres consistant a appliquer sur la peau et/ou les levres et/ou les phaneres 
la composition tel que definie precedemment. 

25 

La composition selon l'invention peut etre appliquee sur la peau aussi bien du visage que 
du cuir chevelu et du corps, des muqueuses comme les levres, de I'interieur des 
paupieres inferieures, et des phaneres comme les ongles, les cils, les cheveux, les 
sourcils, voire les poils. 

'30 

De preference, la composition selon l'invention est une composition non rincee. 

L'invention se rapporte egalement a Tutilisation cosmetique de la composition definie ci- 
dessus pour ameiiorer la tenue du maquillage sur la peau et/ou les levres et/ou les 
35 phaneres. 
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En particulier, dans le cas.d'une composition de revetement des cils ou mascara, une telle 
composition permet i'obtention, apres application sur les cils, d'un film de maquillage 
presentant une bonne tenue , en particulier a I'eau, lors de baignades ou de douches par 
exemple, aux frottements, notamment des doigts et/ou bien encore aux larmes, a la sueur 
5 ouau sebum. 

^invention a enfin pour objet ('utilisation d'un agent filmogene dans une composition 
contenant un polymere sequence tel que d6crit prec£demment pour obtenir une 
composition de bonne texture, facile a appliquer et conduisant sur les Idvres et/ou les 
1 0 phaneres a un depot de bonne tenue. 

Polymere sequence : 

La composition selon la presente invention contient au moins un polymere sequence. Par 
15 polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences 
distinctes, de preference au moins 3 sequences distinctes. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon ('invention 
est un polymere ethylenique. Par polymere "ethylenique", on entend un polymere obtenu 
20 par polymerisation de monomeres comprenant une insaturation ethylenique. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
est un polymere Iin6aire. Par opposition, un polymere £ structure non lineaire est, par 
exemple, un polymere a structure ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. 

25 

Selon un mode de realisation, !e polymere sequence de la composition selon I'invention 
est un polymere filmogene. Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a 
former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et 
adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

30 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
est un polymere non elastom£re. 

Par "polymere non elastomSre", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une 
35 contrainte visant a I'etirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur initiale), ne 
revient pas & une tongueur sensiblement identique a sa longueur initiale lorsque cesse la 
contrainte. 
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De maniere plus specifique, par "polymere non elastomere" on designe un po!ym§re 
ayant une recouvrance instantanee Rj < a 50% et une recouvrance retardee R 2h < 70% 
apres avoir subi un allongement de 30%. De preference, R ( est < £ 30 %, et R 2h < 50 %. 

5 

Plus precisement, le caractere non elastomdre du polymere est determine selon le 
protocole suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice 
teflonnee puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance controlee a 23±5°C et 50±10 
1 0 % d'humidite relative. 

On obtient alors un film d'environ 100 pm d'epaisseur dans lequel sont dScoupees des 
Sprouvettes rectangulaires (par exemple a I'emporte-piece) d'une largeur de 15 mm et 
d'une longueur de 80 mm. 

15 On impose a cet echantillon une sollicitation de traction a I'aide d'un appareil 
commercialism sous la reference Zwick, dans les memes conditions de temperature et 
d'humidite que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etirees a une vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est 
de 50 mm, ce qui correspond a la longueur initiale (l 0 ) de Teprouvette. 
20 , 
On determine la recouvrance instantanee Ri de la manfere suivante : 

- on 6tire Teprouvette de 30 % (e max ) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (l 0 ) 

- on relSche la contrainte en imposant une Vitesse de retour egale a la vitesse de traction, 
soit 50 mm/min et on mesure Tallongement residuel de Teprouvette en pourcentage, apres 

25 retour a contrainte nulle (ei). 

La recouvrance instantanee en % (Ri) est donnee par la formule ci-apres: 

Ri = (WSi)/ Smax)X .100 

30 

Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure Tallongement residuel de 
T6prouvette en pourcentage (e 2h ), 2 heures apres retour a la contrainte nulle. 



35 



La recouvrance retardee en % (R 2h ) est donnee par la formule ci-apres: 

, R2h= (Smax " e2h)/s max ) X 1 00 
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A titre purement indicatif, un polymere selon un mode de realisation de I'invention 
possedeune recouvrance instantan6e R| de 10% et une recouvrance retardee de 
30%. . 

5 

Selon un autre mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon 
I'invention ne comprend pas de motif styrene. Par polymere exempt de motif styrene; on 
entend un polymere comprenant moins de 10%, de preference moins de 5%, de 
preference moins de 2%, de preference encore moins de 1% en poids i) de motif styrSne 
10 de formule -CH(C 6 H 5 )-CH 2 - ou iij de motif styr6ne substitue, comme par exemple le 
methylstyrene, le chlorostyrene ou le chloromethylstyrSne. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
est issu de monomeres ethyleniques aliphatiques. Par monomere aliphatique, on entend 
15 un monomere ne comprenant aucun groupe aromatique. 

Selon un mode de. realisation, le polymere sequence est un polymere ethylenique issu de 
monomeres ethyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et 
au moins un groupement ester -COO- ou amide -CON-. Le groupe ester peut etre lie a un 
20 des deux carbones insatur6s par I'atome de carbone ou I'atome d'oxygene. Le groupe 
amide peut etre lie e un des deux carbones insatures par I'atome de carbone ou I'atome 
d'azote. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
25 premiere sequence et au moins une deuxieme sequence. 

Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 
On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" 
sequences ne conditionnent nullement I'ordre desdites sequences (ou blocs) dans la 
structure du polym6re. 

30 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence ayant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes. 

Dans ce mode de mise en oeuvre, les premiere et deuxieme sequences peuvent etre 
35 reltees entre elles par un segment intermediate ayant une temperature de transition 
vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences. 
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Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere s6quenc6 comprend au moins une 
premidre sequence et au moins une deuxfeme sequence reliees entre elles par un 
segment intermediate comprenant au moins un monomdre constitutif de la premiere 
5 sequence et au moins un monomdre constitutif de la deuxidme sequence. 

De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de monomeres 
constitutifs de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 
Par "essentiellement", on entend au moins a 85%, de preference au moins a 90%, mieux 
& 95% et encore mieux & 1 00%. 
10 Avantageusement, le segment intermediaire comprenant au moins uh monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence du polymere est un polymere statistique. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
15 premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles dans le milieu 
liquide organique de la composition de I'invention. 

Par "sequences incompatibles Tune avec I'autre", on entend que le melange forme du 
polymere correspondent a la premiere sequence et du polymere correspondent a la 
deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le liquide organique majoritaire en poids 
20 contenu dans le milieu liquide organique de la composition, a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa), pour une teneur du melange de polymeres 
superieure ou egale a 5 % en poids, par rapport au poids total du melange (polymeres et 
liquide organique majoritaire), etant entendu que : 

i) lesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que le 
25 rapport ponderal respectif va de 1 0/90 a 90/1 0, et que 

• ii) chacun des polymeres correspondant au premiere et seconde sequences a 
une masse moleculaire moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du 
polymere sequence +/- 15%. 

30 Dans le cas oCi le milieu liquide organique comprend un melange de liquides organiques, 
dans Phypothdse de deux ou plusieurs liquides presents en proportions massiques 
identiques, ledit melange de polymeres est non miscible dans au moins Tun d'entre eux. 

Dans le cas oil le milieu liquide organique comprend un seul liquide organique, ce dernier 
35 constitue bien evidemment le liquide majoritaire en poids. 
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Par "milieu liquide organique", on entend un milieu contenant au moins un liquide 
organique, c'est-a-dire, au moins un compose organique liquide £ temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa). Selon unmode de mise en oeuvre, le liquide 
majoritaire du milieu liquide organique est une huile (corps gras) volatile ou non volatile. 
5 De preference, le liquide organique est cosmetiquement acceptable (tolerance, toxicologie 
et toucher acceptables). Le milieu liquide organique est cosmetiquement acceptable, en 
ce sens qu'il est compatible avec les matieres keratiniques, comme les huiles ou les 
solvants organiques couramment employes dans les compositions cosmetiques. 

10 Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide majoritaire du milieu liquide organique est le 
solvant ou un des solvants de polymerisation du polymere sequence tels qu'ils sont 
decrits ci-apres. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le 
solvant de polymerisation peut etre choisi notamment parmi I'acetate d'ethyle, Pacetate de 
15 butyle, les alcools tels que I'isopropanol, I'ethanol, les alcanes aliphatiques tels que 
I'isododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol, ou Pisododecane. 

De maniere generate, le polymere sequence peut etre incorpore dans la composition a 
20 une teneur elev£e en matieres seche, typiquement superieure a 10%, superieure a 20% 
et de preference encore superieure a 30% et de preference encore superieure d 45% en 
poids par rapport au poids total de la composition tout en etant faciles a formuler. 

De fagon preferentielle, le polymere sequence ne comprend pas d'atomes de silicium 
25 dans son squelette. Par "squelette", on entend la chaine principale du polymere, par 
opposition aux chaTnes laterales pendantes. 

De preference, le polymere selon invention n f est pas hydrosoluble, c'est a dire que le 
polymere n f est pas soluble dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools 
30 inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, 
Tisopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, ^ une teneur en matiere active 
d'au moins 1% en poids, £ temperature ambiante (25°C). 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence a un indice de polydispersite I 
35 superieura2. 
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Avantageusement, le polymSre s6quenc6 utilise dans les compositions selon ['invention a 
un indice de polydispersit6 I sup6rieur 3 2, par exemple allant de 2 £ 9, de preference 
superieur ou egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux sup6rieur ou 6gal £ 2,8 et 
notamment, allant de 2,8 a 6. 

5 

L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en 
poids Mw sur la masse moyenne, en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
10 chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'6talonnage 6tablie 
avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere s6quenc6 est de preference inferieure ou 
egale a 300 000, elle va par exemple de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 £ 1 50 000. 

15 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere sequence est de preference inferieure 
ou egale a 70 000, elle va par exemple de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

Chaque sequence ou bloc du polymere sequence est issue d'un type de monomere ou de 
20 plusieurs types de monomdres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolym6re ou d'un 
copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique 
ou altern6. 

25 Les temperatures de transition vitreuse indiquees des premiere et deuxieme sequences 
peuvent etre des Tg theoriques determinees a partir des Tg theoriques des monomeres 
constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manuel de 
reference tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989,. John Wiley, selon la relation 
suivante, dite Loi de Fox : 

30 

i/Tg=2(TO i /Tg,) < 
i 

xs\ 6tant la fraction massique du monomere i dans la sequence consideree et Tgi 6tant la 
temperature de transition vitreuse de Thomopolymere du monomdre i. 
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Sauf indication contraire, les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences dans 
la presente demande sont des Tg theoriques. 

Uecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
5 est g6n6ralement sup6rieur a 10°C f de preference superieur £ 20°C, et mieux sup6rieur a 
30°C. 

En particulier, le polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence telles que la premiere sequence peut etre choisie parmi : 
1 0 - a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale £ 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 

et la deuxieme sequence peut etre choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la 
premiere sequence. 

15 

On entend designer dans la. presente invention, par I'expression : 

« compris entre ... et ... », un intervalle de valeurs dont les bornes mentionnees sont 
exclues, et 

« de ... a ...» et « allant de ... a ... », un intervalle de valeurs dont les bornes sont 
20 indues. 

a) Sequence avant une Tg sup6rieure ou egale a 40°C 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C a par exemple une Tg allant de 40 
25 a 150°C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120 °C, 
et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C . 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

30 .. ., 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monom6res, qui sorit tels que I'homopolymere prepare ^ partir 
de ces monom6res a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

35 Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolym§res pr6par6s a partir de ces monom6res ont des 
temperatures de transition vitreuse sup6rieures ou egales a 40°C. Cette premiere 
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sequence peut etre un homopolym6re, constitue par un seul type de monom6re (dont la 
Tg de rhomopoIym6re correspondant est sup6rieure ou §gale a 40°C). 

Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre issue en totalite ou 
5 en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont 
choisies de fa?on que la Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale a 40°C. Le 
copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres pr£par£s & partir de ces 
monomeres ont des Tg superieures ou §gales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 & 

10 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C 3 120°C, 
et mieux superieure ou egale a 60°C f allant par exemple de 60°C a 120°C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg inferieures a 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg 
comprise entre 20 a 40°C et/ou les monomeres ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

15 par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure a 15°C, notamment 
allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C a, 
tels que decrits plus loin, . 

Les monomeres dont les homopolymeres ont une temperature de transition vitreuse 
20 superieure ou egale a 40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, 
appeles aussi monomeres principaux : 

- les methacrylates de formule CH 2 = CKCHa^COOFtt 

dans laquelle repr§sente un groupe alkyle non substitue, lin£aire ou ramifie, contenant ■ 
25 de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R^ 
represents un groupe cycloalkyle C 4 a C 12t 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 & C 12 tel que I'acrylate 
30 d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (m6th)acrylamides de formule : 

i 

CH 2 =C CO 
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ou R 7 et R 8 identiques ou differents repr6sentent chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en & C 12 Iin6aire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et Rs represente un 
groupemeht 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, 
5 et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, . le 
N,N-dimethylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamide , 

- et leurs melanges. 

10 

Des monomeres principaux particulierement pr£fefes sont le methacrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, le (m6th)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

b) Sequence ayant une Tq inferieure ou egale a 20°C 

15 

La sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale £ 20°C a par exemple une Tg allant de - 
100 £ 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15°C 
et mieux inferieure ou egale a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0 D C. 

20 La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

La sequence ayant une Tg inf6rieure ou egale a 20°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir 
25 de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymdres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse inf6rieures ou egales a 20°C. Cette deuxieme 
30 sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de rhomopolymere correspondant est inferieure ou egale a 20°C). 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, 
elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la 
35 nature et la concentration sont choisis de fa?on que la Tg du copolymere resultant soit 
inferieure ou 6gale a 20°C. 
Elle peut par exemple comprendre 
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- un ou plusieurs monomeres dont I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100°C a 20 °C, de preference inferieure a 
15°C, notamment allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant 
de -50°C a 0°C et 

5 - un ou plusieurs monomeres dont I'homopolymere correspondant a une Tg sup£rieure a 
20°C f tels que les monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple 
une Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par 
exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 
60°C a 120°C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40°Q f tels que 
10 decrits plus haut. 

De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere. 

15 Les monomeres dont I'homopolymere a une Tg inferieure ou 6gale & 20°C sont, de 
preference, choisis parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R3 representant un groupe alkyle non substitu6 en C1 a C 12 , lineaire ou ramifi6, & 
20 Texception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
25 se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R5 represente un groupe alkyle en C 4 a d 2 lineaire ou ramifie ; 

30 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 ^ C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
35 - et leurs melanges. 
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Les monomeres principaux particulierement preferes pour la sequence ayant une Tg 
inferieure ou 6gale 3 20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 
1 a 10 atomes de carbone, § Texception. du groupe tertiobutyle, tels que Tacrylate de 
methyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

5 

Sequence avant une Tq comprise entre 20 et 40°C 

La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolym^re. 

10 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre issue en totatite ou en 
partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare & 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 
40°C. 

'15 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut §tre issue en totalite ou en 
partie de monomeres qui sont tel(s) que Thomopolymere correspondant a une Tg 
superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale d 20°C. 

20 

Dans le cas oCi cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres (ou 
monomere principaux), qui sont tel(s) que les homopolym6res prepares & partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. Cette 
premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere 
25 (dont la Tg de I'homopolymere correspondant va de 20°C a 40°C). 

Les monomeres dont Thomopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise 
entre 20 et 40°C sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de n-butyle, I'acrylate 
de cyclodecyle, I'acrylate de neopentyle, I'isodecylacrylamide et leurs melanges. 

30 . 

Dans le cas od la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymdre, 
elle est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monom&re 
principaux), dont la nature et la concentration sont choisis de telle sorte que la Tg du 
copolym&re resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 

35 Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolym^re issue en totalite ou en partie : 
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- de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou 
egale a 40°C, par exemple une Tg allant de 40°C e 150°C, de preference superieure ou 
egale a 50°C, allant par exemple de 50 e 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C f 
allant par exemple de 60°C a 120°C, tels que decrits plus haut, et/ou 
5 -de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
6gale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou 
6gale £ 15°C, notamment allant de -80°C a 15°C et mieux inferieure ou 6gale £ 10°C, par 
exemple allant de -50°C & 0°C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la 
10 premiere sequence est comprise entre 20 et 40°C. 

De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de 
methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, Tacrylate d'ethyl-2 
hexyle et ieurs melanges. 

15 

De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C va de 10 & 85% en poids du polymdre, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a . 
50%. 

20 De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un 
monomere choisi parmi Tacide acrylique, les esters d'acide acrylique, Tacide 
(meth)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et Ieurs melanges. 

Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite 
25 d'au moins un monomere choisis parmi Tacide acrylique, les esters d'acide acrylique, 
I'acide (meth)acryiique, les esters d'acide (meth)acrylique et Ieurs melanges. 

Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins un 
monomere constitutif de I'autre sequence. 
30 Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et inversement. 

Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence, peu(ven)t comprendre, outre les 
monomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres appeies monomeres 
35 additionnels, differents des monomeres principaux cites prec6demment. 
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La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de maniere a 
ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desirSe. 

5 Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi : 
a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) 6thyl6nique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme parexemple : 

I'acide acrylique, I'acide mSthacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide 
10 itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
Pacide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethytenique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinyIpyridine, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 

1 5 methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 
dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 
' 20 (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
atomes d'halogSnes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoro6thyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R 9 represents un groupe alkyle en C 6 ^ C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
25 groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

R 10 representant un groupe alkyle en Ci a C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
30 Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R 10 
represente un alkyle(C 1 -C 12 )-0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R i0 repr6sente un groupement 
polyoxyethyl§n6 comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethyldne 

35 b) les monomeres a insaturation 6thyl6nique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium tels que le methacryloxypropyl trim6thoxy silane, le m6thacryloxypropyl tris ( 
trim§thylsiloxy ) silane, 



WO 2004/028487 



16 



PCT7FR2003/002849 



- et leurs melanges. 

Des monomeres additionnels particuli&rement pr6f6res sont I'acide acrylique, I'acide. 
methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

5 

Selon un mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du polymere 
sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les esters d'acide 
(meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel que I'acide 
(meth)acrylique, et de leurs melanges. 

10 

Selon un autre mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du 
polymere sequence est issue en totalite d f au moins un monomere choisi parmi les esters 
d'acide (meth)acrylique et eventuellement d'au moins un monomere additionnel tel que 
I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

15 

Selon un mode prefere de realisation, le polymere sequence est un polymere non 
silicone, c'est a dire un polymere exempt d'atome de silicium. 

Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure 
20 ou egale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
poids et, de preference encore, de 7 ^ 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 

Le polymere sequence peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon le 
25 procede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur 
adapte et chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C), 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la 
30 premiere sequence sont introduits en presence d'une partie de Tinitiateur de 

polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant £ un taux de conversion maximum de 
. 90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie de 
Tinitiateur sont introduits,, 
35 - on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout 

duquel le melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere eri solution dans le solvant de polymerisation. 
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r 

Premier mode de realisation 

5 Selon un premier mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, telle que decrite plus haut au a) et 
une deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus 
haut au b). 

10 De preference, ia premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un 
copolymere issu de monomeres qui sont tels que Phomopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, tels que 
les monomere d6crits plus haut. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
15 homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que Phomopolymere prepare a partir de 
ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, tels 
que les monomeres decrits plus haut. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va 
20 de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 £ 80% et encore mieux de 50 & 70%. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va 
de 5 a 75% en poids du polymere, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

Ainsi, selon une premiere variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
25 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple ayant une Tg 
allant de 70 a 1 10°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle / acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere m6thacrylate de rriethyle/acide 
30 acrylique/acrylate de methyle. 

Selon une seconde variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere s6quence.de Tg superieure ou egale a 40°C f par exemple allant de 70 a 
100°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide acrylique/methacrylate de 

35 trifluoroethyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou §gale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 
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- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate de 
methyl/acjde acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Selon une troisieme variante, le polymere selon invention peut comprendre : 
5 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
1 15°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou 6gale £ 20°C, par exemple allant de -85 a - 
55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
1 0 d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une quatrieme variante, le polymere selon 1'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de.Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
115°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle, 

15 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 3 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'6thyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

20 Selon une cinqufeme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle / methacrylate d'isobornyle; 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale e 20°C, par exemple allant de -85 a 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

25 - une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/ 
methacrylate d'isobornyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une sixieme variante, le polymere selon ('invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
30 1 1 5°C, qui est un copolymere methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 e 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

35 

Selon une septieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 & 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 i 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

5 - une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate d'isobutyle. 

Selon une huitfeme variante, le polymere selon Tinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 60 a 
10 90°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale £ 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

15 

» 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative des polymdres 
correspondent a ce premier mode de realisation. 
Les quahtites sont exprimees en gramme. 

20. 

Exemple 1 : Preparation d'un polymere de polvtecrvlate d'isobornyle/methacrylate 
de methvle/acrvlate d'ethvl-2 hexvle 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
25 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 150 g d'acrylate d'isobornyle, 60 g de 

methacrylate de methyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 
30 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 

d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures $ 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution & 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

35 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc po!y(acrylate 
. d'isobornyle/m§thacrylate de methyle) ayant une Tg de 100°C, une deuxieme sequence 



WO 2004/028487 



20 



PCT/FR2003/002849 



polyacrylate d'£thyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediaire qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl- 
2 hexyle. 

5 Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 76 500 et une masse moyenne 
en nombre de 22 000, soit un indice de polydispersite I de 3,48. 

Exemple 2 : Preparation d'un polymere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobornvle /acrylate d'ethvl-2 hexvle) 

10 

100 g d'isododScane sont introduits dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de 
m6thacrylate d'isobornyl, 110 g d'isodod6cane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
1 5 ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 1 41 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isodod£cane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
20 Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de mattere active en polymere dans I'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isoboiTiyle/methacrylate dlsobornyle) ayant une Tg de 1 1 1 0°C, une deuxieme sequence 
25 polyacrylate d'ethyi-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une s6quence interm6diaire qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate 
d'ethyl-2 hexyle. , 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 et une masse moyenne 
30 en nombre de 21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 

Exemple 3 : Preparation d'un polymere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutvle /acrylate d'isobutvle) 

35 100 g d'isodod^cane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) & 90°C en 1 heure. 
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On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g de acrylate d'isobornyle, 90 g de 
methacrylate d'isobutyle, 110 g t d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 &90°C. 
5 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2~ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

10 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 75°C, une deuxidme sequence 
polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20°C et une sequence intermediate qui est un 
polymere statistique acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

15 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 144 200 et une masse moyenne 
en nombre de 49 300, soit un ihdice de polydispersite I de 2,93. 

Second mode de realisation 

20 • 

Selon un second mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C, 
conforme aux sequences decrites au c) et une deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20°C, telle que decrite plus haut 

25 au b) ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, telle que 
decrite au a) ci-dessus. 

De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
40°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 & 
30 70%. 

Lorsque la deuxfeme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
. 40°C, elle est de preference pr6sente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 £ 70% et encore mieux de 30 i 70%. 



35 
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Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 
20°C f elle est de preference presente en une proportion allant de 10 & 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

5 De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere issu de monom&res qui sont tel(s) que rhomqpolymere correspondant a une 
Tg superieure ou egale. a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C ou 
10 ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un homopolymere. 

Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
15 25 a 39°C, qui est un copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de 

methyle, au moins un monomdre methacrylate de methyle et au moins un monomere 
acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
125°C, qui est un homopolymere compose de monomeres methacrylate de methyle et 

20 - une sequence intermediate comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, 
methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate comprenant au methacrylate de methyle, au moins un 
monomere acide acrylique et au moins un monomere acrylate de methyle. 

25 Selon seconde variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence peut 
comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere comprenant acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyie/acrylate d'ethyl-2 hexyle, 

30 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -65 a - 
35°C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle 
/methacrylate dlsobutyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle. 

35 Selon une troisfeme variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolym^re acrylate d'isobornyle/acrylate de m§thyle/acide 
acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 d 
5.11 5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobornyle et 

- une sequence intermediate qui est un cdpolymere statistique acrylate d'isobornyle / 
. acrylate de methyle/acide acrylique. 

10 La composition selon Invention contient de preference de 0,1 a 60% en poids en matiere 
active (ou matiere s6che) du polymere, de preference de 0,5 a 50% en poids, et de 
preference encore de 1 £ 40% en poids. 

Agent filmogene 

15 La composition de I'invention contient egalement au moins un agent filmogene, qui peut 
etre un polymere organique ou mineral. L'agent filmogene, lorsqu f il est un polymere 
organique, n'est pas un polymere sequence lineaire filmogene ethylenique tel que decrit 
ci-dessus. 

20 Dans un mode de realisation, le polymere organique filmogdne est au moins un polymere 
choisi parmi le groupe comprenant : 

les polymeres filmogenes solubles dans le milieu liquide organique, en particulier 
les polymeres liposolubles, lorsque le milieu liquide organique comprend au moins une 
huile, 

25 - les polymeres filmogenes dispersibles dans le milieu solvant organique, en 
particulier les polymeres sous la forme de dispersions non aqueuses de particules 
polymeres, de preference des dispersions dans les huiles siliconees ou hydrocarbonees ; 
dans un mode de realisation, les dispersions non aqueuses de polymere comprennent 
des particules polymeres stabilisees sur leur surface par au moins un agent stabilisant ; 

30 ces dispersions non aqueuses sont souvent appelees « NAD [non-aqueous 
dispersions] », 

les dispersions aqueuses de particules de polym&res filmogenes, souvent 
appel6es « latex » ; dans ce cas, la composition doit comprendre, outre le milieu liquide 
organique, une phase aqueuse, 
35 - les polymeres filmogenes hydrosolubles ; dans ce cas, la composition doit 
comprendre, outre le milieu liquide organique, une phase aqueuse. 
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Dans un mode de realisation, I'agent filmogene est un polymere organique filmogene 
soluble dans le milieu liquide organique. 

1/ Polymeres solubles dans le milieu liquide organique 
5 Lorsque le milieu liquide organique de la composition comprend au moins une huile, 
I'agent filmogene peut etre un polymere soluble dans ladite huile. Dans ce cas, on parle 
de polymere liposoluble. Le polymere liposoluble peut etre d'un type chimique quelconque 
et peut etre notamment choisi parmi: 

10 a) les homopolymSres; et les copolymeres liposolubles et amorphes des defines, des 
cycloolefines, du butadiene, de I'isoprdne, du styr^ne, des ethers, des esters ou amides 
vinyliques, des esters ou amides de I'acide (meth)acrylique contenant un groupement 
alkyle en C4-50 Iin6aire, ramifie ou cyclique, et preferablement amorphes. Les 
homopolymeres et les copolymeres liposolubles preferes sont obtenus a partir de 

15 monomeres choisis parmi le groupe constitu<§ par le (m£th)acrylate d'isooctyle, le 
(m6th)acrylate d'isononyle, le (meth)acrylate de 2-6thylhexyle, le (m£th)acrylate de 
lauryle, le (meth)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (m6th)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate de m6thyle, le (m6th)acrylate de tertio-butyle, le 
(meth)acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle, ou des melanges de ceux-ci. On 

20 citera, par exemple, le copolymere d'acrylate d'alkyle/acrylate de. cycloalkyle 
commercialise par PHOENIX CHEM. sous la denomination GIOVAREZ AC-5099 ML, et 
les copolymeres de vinylpyrrolidone, tels que les copolymdres d'un alkene en C2 a C 30l tel 
qu'en C 3 a C22, et des associations de ceux-ci, peuvent etre utilises. Comme exemples de 
copolymeres de VP pouvant etre utilises dans Tinvention, on peut citer le copolymere de 

25 VP/laurate de vinyle, de VP/stearate de vinyle, la polyvinylpyrrolidone (PVP) butylee, de 
VP/hexadecene, de VP/triacontene ou de VP/acide acrylique/methacrylate de lauryle. 
Comme copolymeres liposolubles particuliers, on peut citer : 

i) les polymeres de silicone-acrylique greffes ayant un squelette silicone, des 
greffons acryliques ou ayant un squelette acrylique, les greffons de silicone tels que 

30 le produit commercialise sous la denomination SA 70.5 par 3M et decrit dans les 

brevets US 5 725 882, US 5 209 924, US 4 972 037, US 4 981 903, US 4 9.81 902, 
US 5 468 477, et dans les brevets US 5 219 560 et EP 0 388 582. 

ii) les polymeres liposolubles portant des groupements fluor6s appartenant a I'une 
35 des classes d6crites dans le texte ci-dessus, en particulier ceux decrits dans le 

brevet US 5 948 393, les copolymeres de (m6th)acrylate d'alkyle/(meth)acrylate de 
perfluoroalkyle decrits dans les brevets EP 0 815 836 et US 5 849 318. 
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iii)les polymeres ou copolymeres resultant de la polymerisation ou la 
copolymerisation d'un monomere- ethylenique, comprenant une ou plusieurs liaisons 
ethyteniques, de preference conjuguees (ou dienes). Comme polymeres ou 
5 copolymeres resultant de la polymerisation ou la copolymerisation d'un monomere 

ethylenique, on peut utiliser des copolymeres vinyliques, acryliques ou 
methacryliques. 

Dans un mode de realisation, I'agent filmogene est un copolymere bloc comprenant 
au moins un bloc constitue de motifs styrene ou derives du styrene (par exemple le 

10 methylstyrene, le chlorostyrene ou le chloromethylstyrene). Le copolymere 

comprenant au moins un bloc styrene peut etre un copolymere dibloc ou tribloc, voire 
un copolymere multibloc, en etoile ou radial. Le copolymere comprenant au moins un 
bloc styrene peut comprendre en outre, par exemple, un bloc alkylstyrene (AS), un 
bloc ethylShe/butylene (EB) un bloc ethylene/ propylene (EP), un bloc butadiene (B), 

15 un blog isoprene (I), un bloc acrylate (A), un bloc methacrylate (MA) ou une 

association de ces blocs. Le copolymere comprenant au moins un bloc constitue de 
motifs styrene ou derives du styrene peut etre un copolymere tribloc, et en particulier 
du type polystyrene/polyisoprene ou polystyrene/polybutadiene, tels que ceux 
commercialises ou fabriques sous la denomination « Luvitol HSB » par BASF et ceux 

20 du type polystyrene/copoly(§thylene-propylene) ou de maniere alternative du type 

po!ystyr£ne/copoly(ethylene/butylene), tels que ceux commercialises ou fabriques 
sous la marque de fabrique « Kraton » par Shell Chemical Co. ou Gelled Permethyl 
99A par Penreco, peuvent etre utilises. Des copolymeres de styrene-methacrylate 
peuvent egalement etre utilises. 

25 copolymere comprenant au moins un bloc constitue de motifs styrene ou derives du 

styrene peut etre, par exemple, le Kraton G1650 (SEBS), le Kraton G1651 (SEBS), 
le Kraton G1652 (SEBS), le Kraton G1657X (SEBS), le Kraton G1701X (SEP), le 
Kraton G17Q2X (SEP), le Kraton G1726X (SEB), le Kraton D-1101 (SBS), le Kraton 
D-1102 (SBS), le Kraton D-1107 (SIS), le Gelled Permethyl 99A-750, le Gelled 

30 Permethyl 99A-753-58 (melange de polymere bloc en etoile et de polymere tribloc), 

le Gelled Permethyl 99A-753-59 (melange de polymere bloc en etoile et de polymere 
tribloc), le Versagel 5970 et le Versagel 5960 de chez Penreco (melange de 
polymere en etoile et de polymere tribloc dans Tisododecane), et OS 129880, OS 
129881 et OS 84383 de chez Lubrizol (copolymere de styrene-methacrylate). 

35 

Dans un mode de realisation, I'agent filmogene est choisi parmi les copolymeres 
d'ester vinylique (le groupe. vinylique etant directement relie a Tatome d f oxygene du 
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groupe ester et Tester vinylique ayant un radical hydrocarbon^ sature, lineaire oU 
ramifi§, de 1 a 19 atomes de carbone, lie au carbonyle du groupe ester ) et d'au 
moins un autre monomere qui pfcut etre un ester vinylique (different de Tester 
vinylique d§ja present), une cc-ol6fine (ayant de 8 a 28 atomes de carbone), un 
5 alkylvinylether (dont le groupe alkyl comporte de 2 a 18 atomes de carbone), ou un 

ester allylique ou m6thallylique (ayant un radical hydrocarbon^ satur§, Iin6aire ou 
ramifi6, de 1 & 19 atomes de carbone, Ite au carbonyle du groupe ester). 
Ces copolymeres peuvent etre partiellement reticules £ Taide de r6ticulants qui 
peuyent etre soit du type vinylique, soit du type allylique ou methallyiique, tels que le 
10 tetraallyloxyethane, le divinylbenzene, Toctanedioate de divinyle, le dodecanedioate 

de divinyle, et Toctadecanedioate de divinyle. 

Comme exemples de ces copolymdres, on peut citer les copolymeres : acetate de 
vinyle/stearate d'allyie, Tacetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate 
de vinyle, acetate de vinyle/octadecene, acetate de vinyle/octadecylvinylether, 

15 propionate de vinyle/laurate d'allyie, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate 

de vinyle/octad6cene-1 , acetate de vinyle/dodecene-1 , stearate de 
vinyle/ethylvinylethen propionate de vinyle/cetyl vinyle ether, stearate de 
vinyle/acetate d'allyie, dimethyl-2, 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl-2, 
2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate de 

20 vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de vinyle, propionate de vinyle/stearate 

de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, dimethyl propionate de 
vinyle/laurate de vinyle, reticu!6 avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de 
vinyle/octad6cyl vinyl Sther, r§ticule avec 0,2 % de tetraallyloxyethane, acetate de 
vinyle/stearate d'allyie, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de 

25 vinyle/octadecene-1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate 

d'allyle/stearate d'allyie reticule avec 0,2 % de divinyl benzene. 
Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les copolymeres 
liposolubles, et en particulier ceux resultant de copolymerisation d'esters vinyliques 
ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de methacrylates d'alkyie, les 

30 radicaux alkyles ayant de 1 0 a 20 atomes de carbone. 

De tels copolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi les copolymeres de 
polystearate de vinyle, de polystearate de vinyle r6ticul6 £ Taide de divinylbenzene, 
de diallytether ou de phtalate de diallyle, les copolymeres de poly(meth)acrylate de 
stearyle, de polyiaurate de vinyle, de poly(m6th)acrylate de lauryle, ces 

35 poly(m6th)acrylates pouvant Stre reticules ^ Taide de dim6thacrylate de T6thyl6ne 

glycol ou de t6tra6thy!6ne glycol. 
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Les copolymeres liposolubles d6finis prec6demment sont connus .et notamment 
decrits dans la demande FR-A-2232303 ; ils peuvent avoir un poids moleculaire 
moyen en poids allant de 2.000 a 500.000 et de preference de 4.000 & 200.000. 
Comme exemples de polymeres liposolubles pouvant etre utilises dans I'invention, 
5 on peut citer les polyalkylenes, les copolymeres d'alcenes en C 2 -C 2 o, en particulier le 

polybutene. * . 

b) les polycondensats amorphes et liposolubles, de preference ne comprenant pas de 
groupements donneurs d'interactions hydrogene, en particulier les polyesters aliphatiques 

10 ayant des chames laterales alkyle en C4-50 ou bien les polyesters resultant de ia 
condensation de dimeres d'acides gras, voire les polyesters comprenant un segment 
silicone sous la forme d'une sequence, greffon ou groupement terminal, solides. £ 
temperature ambiante tel que defini dans la demande de brevet FR 0 113 920, non 
encore publtee. 

15 

c) les polysaccharides amorphes et liposolubles comprenant des chaines laterales alkyl 
(ether ou ester), en particulier les alkylcelluloses ayant un radical alkyle en C, & C 8 sature 
ou insature, lineaire ou ramifie, tel que I'ethylceilufose et la propylceilulose. 

Le polymere filmogene peut etre choisi en particulier parmi les polymeres cellulosiques 
20 tels que la nitrocellulose, I'ac6tate de cellulose, I'acetobutyrate de cellulose, 
I'acetopropionate de cellulose, I'ethyl cellulose, ou bien encore les polyur6thanes, les 
polymeres acryliques, les polymeres vinyliques, les polyvinylbutyrals, les resines alkydes, 
les r6sines issues des produits de condensation d'aldehyde tels que les resines 
arylsulfonamide formaldehyde comme la r6sine toluene sulfonamide formaldehyde, les 
25 resines aryl-sulfonamide epoxy. 

Comme polymere filmogene, on peut notamment utiliser la nitrocellulose RS 1/8 sec ; RS 
Ya sec. ; 1 / 2 sec. ; RS 5 sec. ; RS 15 sec. ; RS 35 sec. ; RS 75 sec; RS 150 sec ; AS Va 
sec. ; AS 14 sec. ; SS % sec. ; SS Vz sec. ; SS 5 sec, notamment commercialisee par la 
society HERCULES ; les resine toluene sulfonamide formaldehyde "Ketjentflex MS80" de 
30 la societe AKZO ou "Santolite MHP", "Santolite MS 80" de la soctete FACONNIER ou 
"RESIMPOL 80" de la soctete PAN AMERICANA, la r§sine alkyde "BECKOSOL ODE 
230-70-E" de la soctete DAINIPPON, la resine acrylique "ACRYLOID B66" de la societe 
; ROHM & HAAS, la nSsine polyur6thane "TRIXENE PR 4127" de la societe BAXENDEN. 

35 d) les resines silicones solubles ou gonflables par des huiles de silicone. Ces rushes sont 
des polyorganosiloxanes partiellement reticules qui, en fonction du taux de reticulation, 
seront solubles ou gonflables par les huiles de silicone de la phase huileuse du milieu 
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liquide organique. Ces resines silicones peuvent choisies parmi la liste non limitative 
suivante : r6sines MQ ou trimethylsiloxysilicates, polysilesquioxane ou polymeres reticules 
de dimethicone/ vinyldimethicone. 

5 /// Dispersions non aqueuses de particules polymeres 

La composition peut contenir un agent filmogene choisi parmi les dispersions non 
aqueuses de particules polymeres. Les particules sont g6neralement sph6riques. Avant 
leur incorporation dans la composition de I'invention, les particules sont generalement 
dispersees dans une phase grasse liquide physiologiquement acceptable, telle que les 

10 huiles hydrocarbonees ou les huiles siliconees.. Selon un mode de mise en oeuvre, Ces 
dispersions sont generalement connuescomme « NAD » (dispersions non aqueuses) de 
polymere, par opposition aux reseaux, qui sont des dispersions aqueuses de polymere. 
Ces dispersions peuvent etre notamment sous la forme de nanoparticules de polymeres 
en dispersion stable dans ladite phase grasse. Dans un mode de realisation, les 

15 nanoparticules ont une taille comprise entre 5 nm et 600 nm. Cependant, il est possible 
d'obtenir des particules polymeres d'une taille allant jusqu'a 1 pm. 

L'un des avantages de la dispersion de polymere de la composition de I'invention est la 
possibilite de varier la temperature de transition vitreuse (Tg) du polymere ou du systeme 
20 de polymere (polymere plus additif du type plastifiant), et done de passer d'un polymdre 
dur a un polymere plus ou moins mou, rendant possible Pajustement des proprietes 
mecaniques de la composition, selon I'application pr§vue et en particulier selon le film 
depose. 

25 Les polymeres en dispersion pouvant etre utilises dans la composition de Tinvention ont 
preferablement un poids moleculaire allant d'environ 2000 ^ 10 000 000, et une Tg allant 
de -100°C a 300°C, et mieux encore de -50°C a 50°C, et preferablement de -10°C a 
100°C. 

30 II est possible d'utiliser des polymeres filmogenes, ayant preferablement une faible Tg, 
inferieure ou egale a la temperature de la peau et notamment inferieure ou egale a 40°C. 
On obtient ainsi une dispersion, pouvant former un film lors de son application a un 
support. 

35 On peut citer parmi les polymeres filmogenes les homopolymeres ou les copolymers 
acryliques ou vinyliques radicalaires, ayant preferablement une Tg inferieure ou egale a 
40°C et notamment allant de -10°C e 30°C, utilises seuis ou en melange. 
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Par I'expression « polymere radicalaire », on entend un polymdre obtenu par la 
polymerisation de monomeres contenant une insaturation, notamment une insaturation 
ethylenique, chaque monom6re etant capable d'une hpmopolymerisation (au contraire 
5 des polycondensats). Les polymeres radicalaires peuvent notamment etre des polymeres 
ou des copolymeres vinyliques, notamment des polymeres acryliques. 

Les polymeres vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres 
ethyleniquement insatures contenant au moins un grdupement acide et/ou d'esters de ces 
1 0 monomeres acides et/ou d'amides de ces acides. 

Comme monomeres portant uri groupement acide, il est possible d'utiliser des acides 
carboxyliques insatures a,p-ethyieniques, tels que Tacide acrylique, Tacide methacrylique, 
I'acide crotonique, Tacide maleique ou Tacide itaconique. L'acide (nrieth)acrylique et 
.15 Tacide crotonique sont utilises de preference, et plus preferentiellement Tacide 
(meth)acrylique. 

Les esters de monomeres acides sont choisis de maniere avantageuse parmi les esters 
de Tacide (meth)acrylique (egalement connus comme (meth)acrylates), par exemple les 

20 (meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'un alkyle en C1-C20 et preferablement en C^Ce, 
les (meth)acrylates d'aryle, en particulier d'un aryle en C 6 -C 10 , et les (meth)acrylates 
d'hydroxyalkyle, en particulier d'un hydroxyalkyle en C2-Q3. Les (meth)acrylates d'alkyle 
pouvant etre cites comportent le (meth)acrylate de methyle, d'6thyle, de butyle, 
d'isobutyle, de 2-ethylhexyle et de lauryle. Les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle pouvant 

25 etre cites comportent le (meth)acryiate d'hydroxyethyle et le (meth)acrylate de 2- 
hydroxypropyle. Les (meth)acrylates d'aryle pouvant etre cites comportent Tacrylate de 
benzyle ou de phenyle. 

Les esters de Tacide (meth)acrylique etant particulierement preferes sont les 
30 (meth)acrylates d'alkyle. 

Les polymeres radicalaires qui sont de preference utilises sont les copolymeres de Tacide 
(m6th)acrylique et d'un (meth)acrylate d'alkyle, notamment d'un alkyle en C r C 4 . Plus 
preferentiellement, on peut utiliser les acrylates de methyle, eventuellement 
35 copolymerises avec Tacide acrylique. 
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Les amides des monomSres acides pouvant etre cites comportent les (meth)acrylamides, 
et notamment les N-alkyl(m§th)aci7lamides, en particulier d'un alkyle en C2-C 12 , tel que le 
N-ethylacrylamide, le N-t-butylacrylamide et le N-octylacrylamide, les N-dialkyl(C r 
C 4 )(meth)acrylamides. 

5 

Les polymdres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres 
& insaturation ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces 
monomeres acides et/ou des amides de ces monomeres acides. 

10 Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides 
carboxyliques insatur6s a,p-6thyleniques tels que i'acide acrylique, I'acide methacrylique, ' 
I'acide crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique. On utilise de preference I'acide 
(meth)acrylique et I'acide crotonique, et plus preferentiellement I'acide (meth)acrylique. 

15 Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de 
I'acide (meth)acrylique (encore appele les (meth)acrylates), notamment des 
(meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en C-1-C301 de preference en C r C 2 o, des 
(meth)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en C 6 -C 10 , des (meth)acrylates 
d'hydroxyalkyle, en particulier d'hydroxyalkyle en C 2 -C 6 . 

20 Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le methacrylate de m6thyle, le 
methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
methacrylate d'ethyl-2 hexyle, le mSthacryiate de lauryle, le methacrylate de cyclohexyle. 
Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate d'hydroxyethyle, 
I'acrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2- 

25 hydroxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de 
phenyle. 

Les esters de I'acide (meth)acrylique particulierement preferes sont les (meth)acrylates 
d'alkyle. 

30 

Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, soit * 
perfluor6, c'est-a-dire qu'une partie ou la totalite des atomes d'hydrogene du groupement 
alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 

* 

35 Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les (m6th)acrylamides, 
et notamment les N-alkyl (meth)acrylamides, en particulier d'alkyl en C 2 -Cn* Parmi les N- 



WO 2004/028487 



31. 



PCT/FR2003/002849 



alkyl (meth)acrylamides, on peut citer le N-ethyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N- 
t-octyl acrylamide et le N-undecylacrylamide. 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent egalement resulter de I'homopolymerisation 
5 ou de la copolym6risation de monomeres choisis parmi les esters vinyliques et les 
monomeres styrSniques. En particulier, ces monomeres peuvent etre polymerises avec 
des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionnes 
precedemment. 

10 Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodecanoate de 
vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 
Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et Palpha-m6thyl styrene. 

De manure non limitative, les polymeres en dispersion de I'invention peuvent etre choisis 
15 parmi les polymeres ou les copolymeres suivants : les polyurethanes, les polyurethane- 
acryliques, les polyurees, les polyuree-polyurethanes, les polyester-polyur6thanes, les 
polyether-polyurethanes, les polyesters, les polyesteramides, les polyesters a chaTne 
grasse, les alkydes ; les polymeres ou les copolymeres acryliques et/ou vinyliques ; les 
copolymeres acrylique-silicone ; les polyacrylamides ; les polymeres silicones, par 
20 exemple les polyurethanes silicones ou les acryliques silicones, et les polymeres fluor6s 
et des melanges de ceux-ci. 

Le ou les polymere(s) en dispersion huileuse peut(peuvent) repr§senter (en matiere 
s6che ou matiere active) de 0,1% a 60% du poids de la composition, pr6f6rablement de 
25 2% a 40% et mieux encore de 4% a 25%. Pour un stabilisant qui est solide a temperature 
ambiante, la quantite de matiere seche dans la dispersion represente la quantite totale de 
polymere et de stabilisant. 

Les polymeres liposolubles ou dispersibles dans la composition de Tinvention peuvent 
30 Egalement etre utilises en une quantite allant de 0,01% a 20% (en matiere active) par 
rapport au poids total de la composition, tel que par exemple de 1% a 10%, le cas 
§ch6ant. 

Ill) Dispersions aqueuses de particules polymeres 
35 Selon un autre mode de realisation, le polymere filmogene peut etre choisi parmi les 
dispersions aqueuses de particules polymeres, dans le cas ou la composition selon 
('invention comprend une phase aqueuse. 
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La dispersion aqueuse comprenant un ou plusieurs polymtres filmogSnes peut etre 
prepare par I'homme de Tart sur la base de ses connaissances generates, en particulier 
par une polymerisation en emulsion ou par une mise en dispersion du polym£re 
5 precedemment formt. 

Parmi les polymeres filmogenes pouvant etre utilises dans la composition selon la 
presente invention, on peut citer les polymeres synthetiques du type polycondensat ou du 
type radical, les polymeres d'origine naturelle, et des melanges de ceux-ci. 

10 

Parmi les polycondensats, on peut tgalement citer les polyurethanes anioniques, 
cationiques, non ioniques ou amphoteres, les polyurtthane-acryliques, les polyurethanes- 
polyvinylpyrrplidories, les polyester-polyurethanes, les polyether-polyurtthanes, les 
polyurees, les polyuree/polyurethanes, et des melanges de ceux-ci. 

15 

Les polyurethanes peuvent etre par exemple un copolymere de polyurtthane aliphatique, 
cycloaliphatique ou aromatique, de polyuree/polyurethane ou de polyuree comprenant, 
seul ou en tant que melange : 

au moins une sequence d'origine polyester lineaire ou ramifiee, aliphatique 
20 et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence d'origine polyether aliphatique et/ou 
cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence siliconee, substitute ou non substitute, ramifiee 
ou non ramifiee, par exemple de polydimethylsiloxane ou de polymethylphenylsiloxane, 
25 et/ou 

au moins une sequence comprenant des groupements fluores. 

Les polyurethanes teis que definis dans I'invention peuvent egalement etre obtenus a 
partir de polyesters ramifies ou non ramifies ou a partir d'alkydes comprenant des 
30 hydrogenes mobiles qui sont modifies au moyen d'une polyaddition avec un diisocyanate 
et un compose co-reactif bifonctionnel organique (par exemple dihydro, diamino ou 
hydroxy-amino), comprenant en outre soit un groupement carboxylate ou acide 
.carboxylique, soit un groupement sulfonate ou acide sulfonique, voire un groupement 
amine tertiaire neutralisable ou un groupement ammonium quaternaire. 

35 

On peut egalement citer les polyesters, les polyesteramides, les polyesters a chaine 
grasse, les polyamides et les resines d'tpoxyester. 
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Les polyesters peuvent etre obtenus de maniere connue au moyen de la 
polycondensation de diacides aliphatiques ou aromatiques avec des diols aliphatiques ou 
aromatiques ou .avec des polyols. L'acide succinique, Pacide glutarique, Pacide adipique, 
5 I'acide pim6lique, Pacide suberique ou Pacide sebacique peuvent etre utilises comme 
diacides aliphatiques. L'acide terSphtalique ou I'acide isophtalique, voire un derive tel que 
Panhydride phtalique, peuvent etre utilises comme diacides aromatiques. Methylene 
glycol, le propylene glycol, le dtethytene glycol, le n£opentyl glycol, le 
cyclohexanedimethanol et le 4 f 4-N-(1-methylpropylidene)bisphenol, peuvent etre utilises 
10 comme diols aliphatiques. Le glycerol, le pentaerythritol, le sorbitol et le 
trimethylolpropane peuvent etre utilises comme polyols. 

Les polyesteramides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, au 
moyen de la polycondensation de diacides avec des diamines ou des aminoalcools. 
15 L'Sthylenediamine, I'hexam6thylenediamine, et la meta- ou para-phenylenediamine 
peuvent etre utilisees comme diamine. La mono&hanolamine peut etre utilisee comme 
aminoalcool. 

Comme monom&re portant un groupement anionique pouvant etre utilise pendant la 
20 polycondensation, on peut citer par exemple, I'acide dimethylolpropionique, Pacide 
trimellitique ou un derive tel que Panhydride trimellitique, le sel de sodium de Pacide 3- 
sulfopentanediol et le sel de sodium de I'acide 5-sulfo-1,3-benzenedicarboxylique. Les 
polyesters ayaht une chaTne grasse peuvent etre obtenus par Pintermediaire de 
Putilisation de diols ayant une chaTne grasse lors de la polycondensation. Les resines 
25 d'epoxyester peuvent etre obtenues' par la polycondensation d'acides gras avec un 
condensat au niveau des extremites a.co-diepoxy. 

Les polymeres radicalaires peuvent etre en particulier les polymeres ou les copolymeres 
acryliques et/ou vinyliques. Les polymeres a radical anionique sont pref6r6s. Comme 
30 monom^re portant un groupement anionique pouvant etre utilise lors de la polymerisation 
radicalaire, on peut citer I'acide acrylique, Pacide methacrylique, Pacide crotonique, 
Panhydride maleique et Pacide 2-acrylamido-2-m6thylpropanesulfonique. 

Les polymeres acryliques peuvent r6sulter de la copolymerisation de monom^res choisis 
35 parmi les esters et/ou les amides de Pacide acrylique ou de Pacide methacrylique. Comme 
exemples de monomeres du type ester, on peut citer le methacrylate de m6thyle, le 
methacrylate d^thyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate dlsobutyle, le 
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methacrylate de 2-§thylhexyle et le methacrylate de lauryle. Comme exemples de 
monomdres du type amide, on peut citer le N-t-butylacrylamide et le N-t-octylacrylamide. 

On utilise de preference les polymeres acryliques obtenus par la copolymerisation de 
5 monomeres a insaturation ethylenique contenant des groupements hydrophiles, 
preferablement de nature non ionique, tels que I'acrylate d'hydroxyethyle, Pacrylate de 2- 
hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle et le methacrylate de 2-hydroxypropyle. 

Les polymdres vinyliques peuvent resulter de rhomopolym6risation ou de la 
10 copolymerisation- de monomeres choisis parmi les esters vinyliques, le styrdne ou le 
butadiene. Comme exemples d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le 
n6od6canoate de vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butylbenzoate 
de vinyle. 

15 On peut egalement utiliser des copolymeres d'acrylique/silicone, voire des copolymeres 
de nitrocellulose/ acrylique. 

Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la 
gomme-laque, la gomme sandaraque, les dammars, I'elemis, les copals, les derives 
20 cellulosiques, et des melanges de ceux-ci. 

On peut egalement citer les polymeres resultant de la polymerisation radicalaire d'un ou 
plusieurs monomeres radicalaires, a Tint6rieur et/ou partiellement a la surface de 
particules preexistantes d'au moins un polymere choisi parmi le groupe constitue par les 
25 polyurethanes, les polyurees, les polyesters, les polyesteramides et/ou les alkydes. Ces 
polymeres sont generalement appeles « polymeres hybrides ». 

Lorsqu*une dispersion aqueuse de particules polymeres est utilisee, la teneur en matiere 
- seche de ladite dispersion aqueuse peut etre de Tordre de 5-60% en poids, et 
30 preferablement de 30-50%. 

La taille des particules polymeres en dispersion aqueuse peut etre comprise entre 10 et 
500 nm, et elle est preferablement comprise entre 20 et 150 nm, permettant I'obtention 
. d*un film ayant un briliant notable. Cependant, on peut utiliser des tallies de particules 
35 allant jusqu'S un micron. 
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Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut utiliser les dispersions 
acryliques vendues sous les denominations « Neocryl XK-90® », « Neocryl 
A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl BT-62® », « Neocryl A-1079® » et « Neocryl A- 
523® » par la societe AVECIA-NEORESINS, « Dow Latex 432® » par la societe DOW 
5 CHEMICAL, « Daitosol 5000 AD® » ou « Daitosol 5000 SJ » par la societe DAITO KASEY 
KOGYO; « Syntran 5760 » par la soci£t6 Interpolymer ou encore les dispersions 
aqueuses de polyurethane vendues sous les denominations « Neorez R-981® » et 
« Neorez R-974® » par la societe AVECIA-NEORESINS, les « Avalure UR-405® », 
«Avalure UR-410®», « Avalure UR-425® », « Avalure UR-450® », « Sancure 875® », 
10 « Sancure 861® », « Sancure 878® » et « Sancure 2060® » par la societe GOODRICH, 
« Impranil 85® » par la societe BAYER, «Aquamere H-1511®» par la societe 
HYDROMER ; les sulfopolyesters vendus sous le nom de marque « Eastman AQ® » par 
la societe EASTMAN CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques comme le 
« Mexomere. PAM » et leurs melanges. 

15 

IV) Polymeres hydrosolubles 

Dans le cas ou la composition comprend une phase aqueuse, le polymere filmogene peut 
etre un polymere hydrosoluble. Le polymere hydrosoluble est done solubilise dans la 
phase aqueuse de la composition. 

20 

Parmi les polymeres filmogenes hydrosolubles, on peut citer les polvmSres cationiques 
. suivants : 

(1) les polymeres ou copolymers acryliques, tels que les polyacrylates 
ou les polymethacrylates ; les copolymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un 
25 ou plusieurs motifs derivant de comonomdres pouvant etre choisis parmi la famille des 
acrylamides, des methacrylamides, des diacetoneacrylamides, des acrylamides et 
methacrylamides substitues sur I'azote par des alkyle.s inferieurs, des acides acrylique ou 
methacrylique ou des esters de ceux-ci, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou 
le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
30 Ainsi, parmi ces copolymdres de la famille (1), on peut citer : 

les copolymeres d'acrylamide et de methacrylate de dim6thylamino6thyle 
quaternises par le sulfate de dim§thyle, ou par un halogenure de dim§thyle tel que celui 
commercialise sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

le copolym^re d'acrylamide et de chlorure de m§tha- 
35 cryloyloxyethyltrimethylammonium decrit, par exemple, dans la demande de brevet EP-A- 
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0 809 76 et commercialism sous la denomination BINA QUAT P 100 par la society CIBA 
GEIGY, 

le copolymdre d'acrylamide et de m6thosulfate de 
methacryloyloxyethyltrim6thylammonium commercialise sous la denomination RETEN par 
5 la soctete HERCULES, 

les copolymeres de vinylpyrrolidone/acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle, quaternises ou non quaternises, tels que les produits commercialises 
sous la denomination « GAFQUAT » par la societe ISP, tels que par exemple 
« GAFQUAT 734 » ou « GAFQUAT 755 », ou bien les produits design6s par 
10 « COPOLYMER 845, 958 et 937 ». Ces polym6res sont d6crits en detail dans les brevets 
frangais 2 077 143 et 2 393 573, 

les terpolymeres de methacrylate de dimethyl- 
aminoethyle/vinylcaprolactame/vinylpyrrolidone tels que le produit commercialise sous la 
denomination GAFFIX VC 713 par la soci6t6 ISP, et 
15 le copolymere de vinylpyrrolidone/dimethylaminopropylmethacrylamide 

quaternise tel que le produit commercialise sous la denomination « GAFQUAT HS 100 » 
par la soci§t6 ISP. 

(2) les polysaccharides quaternises decrits plus particulierement dans 
20 les brevets US 3 589 578 et US 4 031 307, tels que les gommes de guar contenant des 

groupements trialkylammonium cationiques. De tels produits sont commercialises en 
particulier sous les denominations commerciales JAGUAR C13 S, JAGUAR. C 15 et 
JAGUAR C 1 7 par la societe MEYHALL. 

(3) les copolymeres de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole 

25 quaternaires ; 

(4) les chitosanes ou les sels de ceux-ci ; 

(5) les derives de cellulose cationiques, tels que les copolymeres de 
cellulose ou de derives de cellulose greffes par un monomere hydrosoluble comprenant 
un ammonium quaternaire et decrits en particulier dans le brevet US 4 131 576, tels que 

30 les hydroalkyl celluloses, comme les hydroxym6thyl, hydroxyethyl ou hydroxypropyl 
celluloses greffees en particulier par un sel de methacryloyloxy6thyltrim6thylammonium, 
de methacrylamidopropyltrimethylammonium ou de dimethyldiallylammoniu.m. Les 
produits commercialises correspondant a cette definition sont plus particulierement les 
produits commercialisms sous la denomination « CELQUAT L 200 » et « CELQUAT H 

35 100 » par la National Starch Company. 
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Parmi les polym&res hydrosolubles filmog6nes f on peut citer les polymeres amphotdres 
suivants : 

(1) les polymeres resultant de la copolym6risation d'un monomere. 
derive d'un compose vinylique portant un groupement carboxylique telque plus 

5 particulferement I'acide acrylique, I'acide. methacrylique, I'acide maleique, I'acide alpha- 
chloroacrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue 
contenant au moins un atome de base tel que plus particulierement un methacrylate et 
acrylate de dialkylaminoalkyle, et un dialkyiaminoalkylm&hacrylamide et acrylamide. De 
tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. 

10 (2) . les polymeres comprenant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
mSthacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques r6actifs, et 

15 c) d'au moins un comonomere basique tel que les esters, ayant des 

substituants amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire, d'acides acrylique et 
methacrylique, et le produit de la quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle 
par du sulfate de dim6thyle ou de diethyle. 

(3) les alkoylpolyaminoamides reticules derives totalement ou en partie de 
20 polyaminoamides. 

(4) les polymeres comprenant des motifs zwitterioniques. 

(5) Ie polymere derive du chitosane. 

(6) les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane, tels que le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane commercialism sous la 

25 denomination « EVALSAN » par la societe JAN DEKKER. 

(7) les copolymeres du (C r C 5 )alkylvinylether/ anhydride maleique 
partiellement modifie par une semi-amidification par une N,N-dialkyIaminoalkylamine, telle 
que la N f N-dimethyIaminopropylamine ou par une semi-esterification par une N,N- 
dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent 6galement comporter d'autres comonom^res 

30 vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres filmogSnes hydrosolubles sont prSferablement choisis parmi 
le groupe constitu6 par : 

les proteines telles que les proteines d'origine veg<§tale, telles que les 
prolines de ble ou de soja ; les proteines d'origine animale, telles que la keratine, par 
35 exemple les hydrolysats de keratine et les keratines sulfoniques ; 

les polymeres anioniques, cationiques, amphoteres ou non ioniques de la 
chitine ou du chitosane ; 
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les polymeres cellulosiques, tels que Thydroxyethyl cellulose, 
I'hydroxypropyl cellulose, la methylcellulose, I'ethylhydroxyethyl cellulose, la 
carboxymethyl cellulose, et ies derives quaternis6s de la cellulose ; 

les polymeres ou copolymeres acryliques tels que les polyacrylates ou les 
5 polymethacrylates ; 

les polymeres vinyliques, tels que les polyvinylpyrrolidones, les 
copolymeres du methylvinylether et de I'anhydride maleique, le copolymere de I'acetate 
de vinyle et de I'acide crotonique, les copolymeres de la vinylpyrrolidone et de I'acetate de 
vinyle ; , 
10 - les copolymeres de la vinylpyrrolidone et du caprolactame ; les alcools 

polyvinyliques ; 

les polymeres eventuellement modifies d'origine naturelle, tels que : 
. la gomme arabique, la gomme de guar, les derives du xanthane, la gomme de karaya ; 
. les alginates et les carraghenanes ; 
15 . les glycoaminoglycanes, Pacide hyaluronique et ses derives ; 

. la gomme laque, la gomme sandaraque, les dammars, I'elemis, les copals ; 
. I'acide desoxyribonucleique ; 

. les mucopolysaccharides, tels que Tacide hyaluronique, le sulfate de chondroTtine, et des 
melanges de ceux-cL 

Ces polymeres seront utilises en particulier si Ton desire une Elimination plus ou moins 
appreciable du film par de I'eau. 

Afin d'ameliorer la nature filmogene d'un poIymSre huileux ou aqueux, il est possible 
25 d'ajouter au systeme polym^re un agent de coalescence qui sera choisi parmi les agents 
de coalescence connus. 

Selon.un mode de realisation de I'invention, le polymere filmogene peu etre choisi parmi 
les polymeres ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
30 contenant un polysiloxane. Ces polymeres peuvent etre liposolubles, lipodispersibles, 
hydrosolubles ou dispersibles en milieu aqueux, le cas echeant. 

Les polymeres ayant un squelette organique non silicon^ greff6 par des monomeres 
contenant un polysiloxane sont constitues d'une chame organique principale form§e de 
35 monomeres organiques ne comprenant pas la silicone, sur laquelle on greffe, au sein de 
ladite chame ainsi qu'eventuellement sur au moins Tune des extremites de celled, au 
moins un macromere de polysiloxane. 
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Dans ce qui suit, on doit comprendre que I'expression « macromSre de polysiloxane » 
designe, ainsi qu'il est generalement accepts, tout monom6re contenant une chaTne 
polymere du type polysiloxane dans sa structure. 

5 

Les monomdres organiques non silicones constituant la chaine principale du polymere 
silicone greffe peuvent etre choisis parmi les monomeres a insaturation ethyl6nique 
pouvant etre polymerises par la methode radicalaire, les monomeres polymerisables par 
polycondensation tels que ceuxformant les polyamides, les polyesters, les polyurethanes, 
10 les monomeres a cycle ouvrant tels que ceux du type oxazoline ou Gaprolactone. - 

Les polymeres ayaht un squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane selon la pr§sente invention peuvent etre obtenus 
conform6ment a toute m6thode connue de I'homme de I'art, en particulier par la reaction 

15 entre (i) un macrom^re de polysiloxane de depart correctement fonctionnalise sur la 
chaTne de polysiloxane et (ii) un ou plusieurs composts organiques non silicones, eux 
meme correctement fonctionnalises par une fonction qui est, capable de reagir avec le 
groupement ou les groupements fonctionnel(s) porte(s) par ladite silicone en formant une 
liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction radicalaire 

20 entre un groupement vinyle porte a Tune des extrtmites de la silicone avec une double 
liaison d'un monomtre a insaturation 6thylenique de la chaTne principale. 

Les polymeres ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane selon I'invention sont choisis de preference parmi ceux decrits 

25 dans les brevets US 4 693 935, US 4 728 571 et US 4 972 037 et les demandes de brevet 
EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578. II concerne des 
copolymers obtenus par la polymerisation radicalaire & partir de monomeres a 
insaturation ethylenique et de monomeres ayant un groupement terminal vinyle, ou bien 
des copolymeres obtenus par la reaction d'une polyolefine contenant des groupements 

30 fonctionnalises et un macromtre de polysiloxane ayant une fonction terminate reactive 
avec lesdits groupements fonctionnalises. 

Une famille particuliere de polymeres silicones greffes convenables pour la mise en 
oeuvre de la presente invention est constitute par les polymeres silicones greffes 
35 contenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomtre lipophile (A) de faible 

polarity lipophile a insaturation tthyfenique, polymtrisable par la mdthode radicalaire ; 
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b) de 0 & 98% en poids d'au moins un monomere polaire hydrophile (B) a 
insaturation ethylenique, copolymerisable avec le monomere ou les monomeres du type 
(A); 

c) de 0,01 a 50% en poids d'au moins un macromere de polysiloxane (C) de 
5 formule generate : 

X(Y) n Si(R)3-mZ m (I) 

dans laquelle : 

X d§signe un groupement vinyle copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
Y designe un groupement ayant une liaison divalente ; 
1 0 R designe hydrogene, alkyle ou alkoxy en CrCe, aryle en C 6 -C 12 ; 

Z designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moteculaire moyen en 
nombre d'au moins 500 ; 

n vaut 0 ou 1 et m est un nombre entier allant de 1 a 3 j les pourcentages etant calcules 
■ par rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

15 

Ces polymdres ont un poids moleculaire moyen en nombre allant de 10 000 a 2 000 000, 
et preferablement une temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de fusion 
cristalline Tm d'au moins -20°C. 

20 Comme exemples de monomeres lipophiles (A), on peut citer les esters d'alcool en CrCi 8 
et de Pacide acrylique ou methacrylique ; les esters d'alcool en C 12 -C3 0 et de Tacide 
methacrylique , le styrene ; les macromSres de polystyrene ; Tac6tate de vinyle ; le 
propionate de vinyle ; Talpha-methylstyrene ; le tertio-butylstyrene ; le butadiene ; le cyclo- 
hexadiene ; le cyclohexadiene [sic] ; Tethylene ; le propylene ; le vinyltoluene, les esters 

25 de Tacide acrylique ou methacrylique et de 1,1-dihydroperfluoroalcanols ou d'homologues 
de ceux-ci ; les esters de Tacide acrylique ou methacrylique et d'omega- 
hydrofluoroalcanols ; les esters de Tacide acrylique ou methacrylique et de 
fluoroalkylsulfonamidoalcools ; les esters de Tacide acrylique ou methacrylique et de 
fluoroalkylalcools ; les esters de Tacide acrylique ou methacrylique et d'alcool- 

30 fluoroethers ; ou des melanges de ceux-ci. Les monomeres (A) prefers sont.choisis au 
sein du groupe constitue par le m6thacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, 
Tacrylate de tertio-butyle, le m6thacrylate de tertio-butyle, le methacrylate de 2- 
6thylhexyle, le methacrylate de m6thyle, Tacrylate de 2-(N- 
m6thylperfluorooctanesulfonamido)6thyle, Tacrylate de 2-(N-butylperfluorooctanesulfona- 

35 mido)§thy1e, ou des melanges de ceux-ci. 
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Comme exemples de monomeres (B) polaires, on peut citer I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, le N,N-dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise, le (meth)acrylamide, le N-t- 
butylacrylamide, I'acide maleique, I'anhydride mal£ique et les hemi-esters de ceux-ci, les 
5 (m6th)acrylates d'hydroxyalkyle, le chlorure de diallyldim6thylammonium, la vinyl- 
pyrrolidone, les others vinyliques, les maieimides, la vinylpyridine, le vinylimidazole, les 
composes polaires vinyliques et heterocycliques, le sulfonate de styrene, I'alcool allylique, 
I'alcool vinylique, le vinylcaprolactame ou des melanges de ceux-ci. Les monomeres (B) 
sont choisis de preference au sein du groupe constitue par I'acide acrylique, le N,N- 
10 dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle quaternise, la vinylpyrrolidone, et des melanges de ceux-ci. 

On cite notamment le produit KP 561 ou le KP 562 commercialise par Shin Etsu tel que 
le monomere (A) et choisi parmi les esters d'alcool en C 18 -C22 et de I'acide methacrylique. 

15 

Les macromeres de polysiloxane (C) de formule (I) sont choisis de preference parmi ceux 
correspondant a la formule generate (II) suivante : 

If f 3 
CHR 1 =CR*-C-0— (CH,)— (O^SK^^^O-Si-J-R* (II) 

CH, 

dans laquelle.: 

20 R 1 est hydrogene ou -COOH (preferablement hydrogene) ; 

R 2 est hydrogene, methyle ou -CH 2 COOH (preferablement methyle) ; 

R 3 est alkyle, alkoxy ou alkylamino en C r C 6 , aryle en C 6 -Ci 2 ou hydroxyle (preferablement 

methyie) ; 

R 4 est alkyle, alkoxy ou alkylamino en C r C 6 , aryle en C 6 -C| 2 ou hydroxyle (preferablement 
25 methyle) ; 

q est un nombre entier allant de 2 a 6 (preferablement 3) ; 
p vaut 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier allant de 5 a 700 ; 
m est un nombre entier allant de 1 a 3 (preferablement 1 ). 
30 On utilise de preference les macromeres de polysiloxane de formule : 

-SI-(CH 2 )I-CH 3 
n 



H 2 C 



CH, 



CH, 

(CH^-Si-0 

CH,-- 



?H 3 
--SI-0 

•CH,- 
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10 



15 



n etant un nombre allant de 5 a 700 et I etant un nombre entier compris entre 0 et 3. 

Un mode de realisation de I'invention consiste en Putilisation d'un 
copolymere capable d'etre obtenu par une polymerisation radicalaire a partir du melange 
de monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d'acrylate de tertio-butyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



Hp 



II T* & 

==f JL -o-(0Hj l — a— o— s-o 



—Si (CH 2 )I— CHg 



n etant un nombre allant de 5 & 700 et I etant un nombre entier compris entre 0 et 3, les 
pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des monomeres. 

Un autre mode de realisation particulier de invention consiste en 
['utilisation d'un copolymere capable d'etre obtenu par une polymerisation radicalaire a 
partir du melange de monomeres' constitue par : 



a) 
b) 



80% en poids d'acrylate de tertio-butyle ; 

20% en poids de macromere silicone de formule : 



cm. 



H 2 C 



II I 

^O — (CH^ R» 



CH 5 



SI — o- 
CH 3 



CH3 
Si-O 



CH, 



— Si (CH 2 )I — CH3 



n etant un nombre allant de 5 a 700 et I etant un nombre entier compris entre 0 et 3, les 
pourcentages en poids 6tant calcules par rapport au poids total des monomeres. 



20 Une autre famille particuliere de polymeres silicones greffes ayant un squelette organique 
non silicone convenable pour une mise en ceuvre de la presente invention est constituee 
par les copolymeres silicones greffes capables d'etre obtenus par Textrusion reactive d'un 
macromere de polysiloxane a fonction terminale reactive sur un polymere du type 
polyoiefine comprenant des groupements reactifs capables de reagir avec la fonction 

25 terminale du macromere de polysiloxane pour former une liaison covalente permettant le 
greffage de la silicone sur la chaTne principale de la polyoiefine. Ces polymeres, ainsi que 
leur procede de preparation, sont decrits dans la demande de brevet WO 95/00578. 



Les polyoiefines reactives sont choisies de preference parmi les polyethylenes ou les 
30 polymeres de monomeres derives de rethyiene, tels que le propylene, le styrene, 
I'alkylstyrene, le butylene, le butadiene, les (meth)acrylates, les esters vinyliques ou 
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equivalents, comprenant des fonctions r6actives capables de reagjr avec la fonction 
terminate du macromere de polysiloxane. lis sont choisis plus particulierement parmi les 
copolymeres d'ethylene ou de derives d'ethytene et les monomSres choisis parmi ceux 
comprenant une fonction carboxylique tels que I'acide (meth)acrylique ; ceux comprenant 
5 une fon'ction anhydride decide tels que 1'anhydride de I'acide maleique ; ceux comprenant 
une fonction chlorure d'acide tels que le chlorure de I'acide (meth)acrylique ; ceux 
comprenant une fonction ester tels que les esters de I'acide (meth)acrylique ; et ceux 
comportant une fonction isocyanate. 

10 Les macromeres silicones sont choisis de preference parmi les polysiloxanes comprenant 
un groupement fonctionnalis6, a I'extremite de la chaine de polysiloxane ou a proximite de 
I'extremite de ladite chaine, choisis au sein du groupe constitu§ par les alcools, les thiols, 
les epoxy, les amines primaires et secondares, et tout particulierement parmi ceux 
correspondant & la formule generate : 

15 T^CH 2 ) 6 -Si-[-(OSiR 5 R 6 ) r R 7 ] y (III) 

dans laquelle T est choisi parmi le groupe constitue par NH 2 , NHRN, une fonction 6poxy, 
OH, SH ; R 5 , R 6 , R 7 et RN, independamment, designent alkyle en Ci-Ce, phenyle, benzyle 
ou alkylph6nyle en C6-C 12 , hydrogene ; s est un nbmbre allant de 2 ^ 00 [sic], t est un 
nombre allant de 0 a 1000 et y est un nombre allant de 1 a 3. lis ont un poids moteculaire 

20 moyen en nombre allant preferablement de 5000 a 300 000, plus preferablement de 8000 
a 200 000, et plus particulierement de 9000 a 40 000. 

Selon un mode de realisation pref6r6, le polymere filmogene peut etre achete aupres de 
la Minnesota Mining and Manufacturing Company sous les denominations commerciales 
25 de polymSres « Silicone Plus ». Par exemple, le poly(methacrylate dlsobutyle-co-FOSEA 
de methyle)-g-poly(dimethylsiloxane) est commercialism sous la denomination 
commerciale SA 70-5 IBMMF. 

Selon une autre forme pr§feree de Tinvention, le polymere filmogene est phoisi parmi les 
30 polymeres silicones greffes par des mbnomeres organiques non silicones. Ces polymeres 
peuvent etre liposolubles, lipodispersables, hydrosolubles ou dispersables en milieu 
aqueux, le cas ech6ant 

Ledit polymere ou lesdits polymeres silicone(s) greff6(s) ayant un squelette de 
35 polysiloxane greffe par des monom^res organiques non silicones contenant une chaTne 
principale de silicone (ou de polysiloxane (/SiO-) n ) sur laquelle se trouve greffe, a 
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Tinterieur de ladite chaTne aihsi qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites, au 
moins un groupement organique ne comprenant pas de silicone. 

Les po!ym£res ayant un squelette de polysiloxane greffe par des monomeres organiques 
5 non silicones selon I'invention peuvent etre des produits commerciaux existants ou bien 
ils peuvent etre obtenus par tout moyen connu de I'homme de i'art, en particulier par une 
reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnalisee sur un ou plusieurs 
de ces atomes de silicium et (ii) un compose organique non silicone lui-meme 
correctement fonctionnalise par une fonction qui est capable de reagir avec le 
10 groupement ou les groupements fonctionnel(s) porte(s) par ladite silicone en formant une 
liaison covalente; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction 
d'hydrosylilation entre des groupements /Si-H et des groupements vinyliques CH2=CH-, 
voire la faction entre des groupements thio-fonctionnels -SH avec ces memes 
groupements vinyle. 

15 

Des exemples de po!ym6res ayant un squelette de polysiloxane greffe par des 
monomeres organiques non silicones convenables pour une mise en oeuvre de la 
presente invention, ainsi que leur methode spScifique de preparation, sont decrits en 
particulier dans les demandes de brevet EP-A-0 582 152, WO 93/23009 et WO 95/03776, 
20 dont les enseignements sont totalement inclus dans la presente description a titre de 
references non Iimitatives. 

Selon un mode de realisation particulferement prefere de la presente invention, le 
polymfere silicone, ayant un squelette de polysiloxane greffe par des monomeres 

25 organiques non silicones, mis en oeuvre, est constitue du resultat d'une copolymerisation 
radicalaire entre, d'une part, au moins un monomere organique anionique non silicone a 
insaturation ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non silicone a 
insaturation ethylenique et, d'autre part, une silicone presentant dans sa chaTne au moins 
un groupement fonctionnel, et preferablement plusieurs, capable de reagir avec lesdites 

30 insaturations ethyleniques desdits monomeres non silicones en formant une liaison 
covalente, en particulier des groupements thio-fonctionnels. 

Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques & insaturation §thyl6nique 
sont de preference choisis, seuls ou comme melanges, parmi les acides carboxyliques 
35 insatures, lineaires ou ramifies, 6ventuellement neutralises partiellement ou totalement 
sous forme d'un sel, ce ou ces acide(s) carboxylique(s) insatur6(s) pouvant etre plus 
particulierement I'acide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide mateique, I'acide 
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itaconique, I'acide fumarique et I'acide crotonique. Les sels convenables sont en 
particulier les sels alcalins, alcalino-terreux et d'ammonium. On notera que, de meme, 
dans le polymere silicone g.reffe final, le groupement organique de nature anionique qui 
est constitue du resultat de r(homo)polymerisation radicalaire d'au moins un monomere 
5 anionique du type acide carboxylique insature peut etre, apres reaction, post-neutralis6 
par une base (soude, ammoniaque, etc.) pour I'amener sous la forme d'un sel. 

Selon la presente invention, les monomSres hydrophobes £ insaturation ethylenique sont 
de preference choisis, seuls ou comme melange, parmi les esters de I'acide acrylique 

10 d'alcanols et/ou les esters de I'acide methacrylique d'alcanols. Les alcanols sont de 
preference en C1-C30 et plus particulierement en C1-C22. Les monomeres preferes sont 
choisis parmi le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le (meth)acrylate 
d'isononyle, le (meth)acrylate de 2-6thylhexyle, le (m§th)acrylate de lauryle, ie (meth)- 
acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyie, le (meth)acrylate d'isobutyle, le 

1 5 (m6th)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth)acrylate de tridecyle 
et !e (meth)acrylate de stea'ryle, ou des melanges de ceux-ci. 

Une famille de polymeres silicones ayant un squelette de polysiloxane greffe par des 
monomeres organiques non silicones, convenant particulierement bien a la mise en 
20 ceuvre de la presente invention, est constitute par les polymeres silicones comprenant 
dans leur structure le motif deformule IV ci-dessous : 

? 1 f f. 

dans laquelle les radicaux G 1f identiques ou differents, represented hydrogene ou un 
radical alkyle en C r C 10 , voire un radical phenyle ; les radicaux G 2 , identiques ou 

25 differents, represented represente [sic] un groupement alkylene en C r Ci 0 ;'G 3 represente 
un reste polymere resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymere resultant de 
r(homo)polym§risation d'au moins un monomere d'au moins un monomere hydrophobe 
[sic] a insaturation Sthylenique ; m et n sont 6gaux & 0 ou 1 ; a est un nombre entier allant 

30 de 0 a 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c est un nombre 
entier allant de 0 a 50 ; a condition que Tun des parametres a et c soit different de 0. 

Le motif de formule (IV) du texte ci-dessus possede de preference au moins une, et 
encore plus preferablement Tensemble, des caracteristiques suivantes : 
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les radicaux Gi d6signent un radical alkyle, preferablement un radical 

m6thyle ; 

n ne vaut pas z6ro, et les radicaux G 2 reprisentent un radical divalent en 
C r C 3 , preferablement un radical propylene ; 
5 G 3 represente un radical polymere resultant de P(homo)polymerisation d'au 

moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique, 
preferablement I'acide acryiique et/ou I'acide methacrylique ; 

G 4 represente un radical polymere resultant de r(homo)polymerisation d'au 
moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en CrCio, preferablement le 
1 0 (m6th)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

Des exemples de polymeres silicones correspondant a la formule (IV) sont en particulier 
des pdlydim&hylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par rinterm§diaire d'une 
liaison secondare du type thiopropytene, des motifs polymeres mixtes du type acide 
1 5 poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle. 

D'autres exemples de polymeres silicones correspondant & la formule (IV) sont en 
particulier des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par Tintermediaire 
d'une liaison secondaire du type thiopropylene, des motifs polymeres du type 
20 poly(m6th)acrylate d'isobutyle. 

De tels polymeres comportent les polymeres comprenant au moins un groupement de 
formule : 

CH 3 

COOCH 2 CH(CH 3 )2 

j C00CH 2 CH 2 NSO 2 C8F 17 CH 3 

(CH 2 -Cfc£! £H 2 -CH) b (CH 2 C) C 

CH 3 

CH 3 CH 3 CH 3 

CHaCHzCHzCHs — Si [o — sij^pO— Si— CH 3 CH 2 CH 2 OOC 

CH 3 GH 3 CH 3 

25 dans laquelle 

a, b et c, pouvant etre identiques ou differents, sont chacun un nombre allant de 1 & 
100 000; et les groupements terminaux, pouvant etre identiques ou differents, sont 
choisis chacun parmi les groupements alkyle Iin6aires en CrC^o, les groupements alkyle a 
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chaTne ramifiee en C3-C2o» les groupements aryle en C3-C20, les groupements alkoxy 
Iin6aires en C1-C20 et les groupements alkoxy ramifies en C3-C20. 

De tels polymeres sont divulgues dans, les brevets US n° 4 972 037, 5 061 481, 
5 5 209 924, 5 849 275 et 6 033 650, et WO 93/23446 et WO 95/06078. 

i 

Une autre famille de polymeres silicones ayant un squelette de polysiloxane greffe par 
des monom6res organiques non silicones, convenant particulierement bien a la mise en 
oeuvre de la presente invention, est constitute par les polymeres silicones comprenant 
1 0 dans leur structure le motif de formule (V) ci-dessous : 

?• ?• 

— (-s-o-J, — (-f-o-x— 

dans laquelle les radicaux G^ et G 2 ont la meme signification que ci-dessus; G 5 
repr6sente un reste polymtre resultant de r(homo)poIymerisation d'au moins un 
monomere d'au moins un monomere hydrophobe [sic] a insaturation 6thyl6nique ou de la 
15 copolymerisation d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et d'au 
moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; n est egal a 0 ou 1 ; a est un 
nombre entier allant de 0 a 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 
350 ; a condition que a soit different de 0. 



20 Le motif de formule (V) du texte ci-dessus possede de preference au moins une, et 
encore plus preferablement I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 

les radicaux G^ designent un radical alkyle, preferablement un radical 

methyle ; 

n ne vaut pas zero, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en 
25 C r C 3 , pr§f§rablement un. radical propylene. 

La masse moleculaire en nombre des polymdres silicones ayant un squelette de 
polysiloxane greffe par des monomeres organiques non silicones de Tinvention varie 
preferablement d'environ 10 000 a 1 000 000, et encore plus preferablement d'environ 
30 10 000 a 100 000. 

La composition peut contenir de 2 & 60% en poids, mieux de 5 & 60%, pr6f6rablement de 
2 & 30% en poids de matiere seche de polymere filmogtne. Plus g6n§ralement, la 



WO 2004/028487 48 PCT/FR2003/002849 

quantite totale de polymere doit §tre en quantit6 suffisante pour former sur la peau et/ou 
les levres un film coh6sif capable de suivre les mouvements de la peau et/ou des levres 
sans se decoller ou craquer. 

5 Lorsque le polymere a une temperature de transition vitreuse trap elevee pour ('utilisation 
desiree, on peut y associer Un plastifiant de fagon a abaisser cette temperature du 
melange utilise. Le plastifiant peut etre choisi parmi les plastifiants utilises habituellement 
dans le domaine duplication, et notamment parmi les composes pouvant §tre des 
solvants pour le polymere. 

10 

La composition selon I'invention peut comprendre, un milieu hydrophile comprenant de 
Peau ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools 
et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de 
carbone comme Fethanql, I'isopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la 
15 glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les 
polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en Q> et des aldehydes en QrC 4 
hydrophiles. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre present dans 
la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par 
20 rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % a 80 % en poids. 

La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants 
presents notamment en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rapport au poids 
total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. Ces agents tensioactifs peuvent etre 
25 choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non ioniques. On peut se reporter au 
document « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, p.333- 
432, 3eme edition; 1979, WILEY, pour la definition des proprietes et des fonctions 
(emulsionnant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 de cette reference, pour les 
tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

30 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon Invention sont 
choisis : 

- parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras 
poly§thoxyl6s ou polyglyc6roI6s tels que des alcools stearylique ou cetylstearylique 
35 poly6thoxyl6s, les esters d'acide gras et de saccharose, les esters d'alkyl glucose, en 
particulier les esters gras de C r C 6 alkyl glucose polyoxyethylenes, et leurs melanges. 
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- parmi les tensioactifs anioniques: les acides gras en C<ie-C30 neutralises par les 
amines, I'ammoniaque ou les sels alcalins, et leurs melanges. 

Selon un mode de realisation, on utilise de preference des tensioactifs permettant 
5 I'obtention d'emulsion huile-dans-eau ou cire-dans-eau. 

La composition selon Pinvention comprend un milieu liquide organique cosmetiquement 
acceptable (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

10 Selon un mode de realisation particulierement prefere, le milieu liquide organique de la 
composition contient <au moins un solvant organique, qui est le ou un des solvants de 
polymerisation du polymere sequence tel que d6crit prec§demment Avantageusement, 
ledit solvant organique est le liquide majoritaire en poids dans le milieu liquide organique 
de la composition cosmetique. 

15 

Selon un mode de mise en oeuvre, le milieu solvant organique comprend des corps gras 
liquides a temperature ambiante (25°C en general) appeles huiles. Ces corps gras 
liquides peuvent etre d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique. 
Comme huiles utilisables dans Pinvention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees 

20 d'origine animale telles que le perhydrosqualdne ; les huiles hydrocarbonees v6g6tales 
telles que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les 
triglycerides des acides heptanoTque ou octanoTque, ou encore les huiles de tournesol, de 
maTs, de soja, de p£pins de raisin, de sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, 
d'avocat, les triglycerides des acides caprylique/caprique, Phuile de jojoba, de beurre de 

25 karite ; les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que 
les huiles de paraffine et leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene 
hydrogene tel que le parleam ; les esters et les ethers de synthese notamment d'acides 
gras comme par exemple I'huile de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmitate 
d'ethyl^-hexyle, le stearate d'octyl-2-dodecyle, Ferucate d'octyl^-dodecyle, I'isostearate 

30 d'isostearyle ; les esters hydroxyles comme I'isostearyl lactate, I'octylhydroxystearate, 
I'hydroxystearate d T octyldodecyle, le diisostearylmalate, le citrate de triisocetyle, des 
heptanoates, octanoates, d6canoates d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de 
diethyldneglycol ; et les esters du penta§rythritol ; des alcools gras ayant de 12 a 26 

35 atomes de carbone comme l'octyldod6canol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2- 
und6cylpentadecanol, I'alcool ol6ique ; les huiles fluorSes partiellement hydrocarbonees 
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et/ou siliconees ; les huiles siliconees comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles 
ou non, lineaires ou cycliques, comme les cyclomethicones, les dimethicones, comportant 
eventuellement un groupement phenyle, comme les phenyl trimethicones, les 
ph6nyltrimethylsiloxydiph6nyl siloxanes, les diphenylmethyldim§thyl-trisiloxanes, les 
5 diphenyl dimethicones, les phenyl dimethicones, les polymethylph6nyl siloxanes ; leurs 
melanges. 

Ces huiles peuvent etre presentes en une teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0,1 3 
85 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

10 

Le milieu liquide organique de la composition selon I'invention peut 6galement 
comprendre un ou plusieurs solvants organiques, cosmetiquehnent acceptables 
(tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

15 Ces solvants peuvent etre gen6ralement presents en une teneur allant de 0,1 d 90%, de 
preference encore de 10 a 90% en poids, par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 30 £ 90 %. 

Comme solvants utilisables dans la composition de invention, on peut citer, outre les 
20 solvants organiques hydrophiles cites plus haut, les cetones liquides a temperature 
ambiante tels que methylethylc6tone, methylisobutylcetone, diisobutylcetone, 
I'isophorone, la cyclohexanone, Pacetone ; les ethers de propylene glycol liquides a 
temperature ambiante tels que le monomethylether de propylene glycol, I'acetate de 
monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les 
25 esters & chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate 
d'ethyle, I'acetate de methyle, Pacetate de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate 
d'isopentyle ; les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le 
dimethylether ou le dichlorbdiethylether ; les alcanes liquides a temperature ambiante tels 
que le decane, I'heptane, le dodecane, Pisododecane, le cyclohexane ; les composes 
30 cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; 
les aldehydes liquides & temperature ambiante tels que le benzaldehyde, Pacetaldehyde 
et leurs melanges. 

La composition selon I'invention peut comprendre au moins une cire. Par cire au sens de 
35 la presente invention, on entend un compose lipophile, solide & temperature ambiante (25 
°C), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un point de fusion sup6rieur ou 
6gal § 30 °C pouvant aller jusqu f a 120 °C. 
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Le point de fusion de la cire peut etre mesure a I'aide d'un calorimetre a balayage 
differential (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par 
la societe METLER. 

Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees et etre d'origine 
5 v^getale, minerale, animate et/ou synthetique. En particulier, les cires presentent une 
temperature de fusion sup6rieure a 25 °C et mieux superieure a 45 °C. 
Comme cire utilisable dans la composition de I'invention, on peut citer la cire d'abeilles, la 
cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires microcristallines, la ceresine ou 
I'ozokerite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
10 Tropsch, les cires de silicones comme les alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 
atomes de carbone. 

Les gommes sont generalement des polydimethylsiloxanes (PDMS) a haut poids 
moleculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides. Les corps pateux sont 
15 generalement des composes hydrocarbones comme les lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps gras solides sont fonction des proprietes mecaniques et 
des textures recherch6es. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0 a 50 % en 
20 poids de cires, par rapport au poids total de la composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 
Le polymere peut etre associe a un ou des agents auxiliaires de filmification. Un tel agent 
de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de I'homme du metier 
comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment etre choisi 
parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

25 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes 
comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de I'homme du metier. Les 
matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 
30 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % 
a 30 % en poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la 
35 composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme iris6es, notamment produites 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synth6tisees. 
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Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
5 rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le 
bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & 
C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 
aluminium. 

On peut 6galement citer les pigments & effet tels les particules comportant un substrat 
organique ou mineral, nature! ou synthetique, par exemple le verre, les r6sines acrylique, 
le polyester, le polyurethane, le polyethylene terephtalate, les ceramiques ou les 
alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances metalliques comme 
Faluminium, Tor, I'argent; le platine, le cuivre, le bronze, ou d'oxydes metalliques comme 
le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de chrome et leurs melanges. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacr6s colores tels 
que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec 
notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
pigment organique du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de 
bismuth. . On peut Sgalement utiliser les pigments interferentiels, notamment & cristaux 
liquides ou multicouches. 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. , 

La composition selon I'invention peut comprendre en outre une ou plusieurs charges, 
notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de 
la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut 
comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales ou de 
synthase, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a 
laquelle la composition est fabriqu6e. Ces charges servent notamment a modifier la 
rh6ologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
sph6riques ou oblongues; quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple 
feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, 
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le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 
alanine et de polyethylene, les poudres de polymSres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la 
lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles 
que celles -de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel 
5 Industrie), de copolymers d'acide acrylique (Polytrap® de la soctete Dow Corning) et les 
microbilles de r6sine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium pr6cipite, le carbonate et 
Thydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de c6ramique, les savons 
10 metalliques derives decides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
carbone, de pr6f6rence de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, 
de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition seion I'invention peut se presenter notamment sous forme de stick, de 
15 suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment Emulsion huile- 
dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous 
forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de v6sicules notamment de lipides 
ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, 
notamment de pate souple (notamment de pate ayant de viscosite dynamique & 25°C de 
20 Tordre de 0,1 a 40 Pa.s sous une Vitesse de cisaillement de 200 s"\ apres 10 minutes de 
mesure en geometrie cone/plan). La composition peut etre anhydre, par exemple il peut 
s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa methode de 
25 preparation, sur la base de ses connaissances g6n§rales, en tenant compte d'une part de 
la nature des constituants utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et d'autre 
part de I'application envisagee pour la composition. 

La composition selon Invention peut etre une composition de maquillage comme les 
30 produits pour le teint (fonds de teint), les fards 3 joues ou a paupieres, les sticks de rouge 
a levres, les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produits de 
maquillage des sourcils, les crayons a levres ou § yeux, les produits pour les ongles, tels 
que les vernis £ ongles, les produits de maquillage du corps, les produits de maquillage 
des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 
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La composition selon I'invention peut egalement etre un produit de soin de la peau du 
corps et du visage, notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un 
autobronzant). 

5 La composition selon I'invention peut etre egalement un produit capillaire, notamment 
pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux. Les compositions 
capillaires sont de preference des shampooings, des gels, des lotions de mise en plis, des 
lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage telles que les laques 
ou spray. 

10 

Selon un mode de realisation, ('invention a pour objet une composition de revetement des 
fibres keratiniques (telles que les cils, les sourcils, les cheveux ) comprenant un milieu 
liquide organique, au moins une phase aqueuse et au moins un polymere 6thylenique f 
sequence lineaire filmogene et une dispersion de particules de polymere filmogene tels 

15 que pr6cedemment decrits. 

Avantageusement, le polymere filmogene dispersible dans I'eau est choisi parmi les 
polyurethanes, les polyurethane-acryliques, les polyacryliques, les polyesters de 
(meth)acrylique, les polyvinylpyrrolidone, les polyurethanes-polyvinylpyrrolidones, les 
polyester-polyurethanes, les polyether-polyurethanes, les polyurees, les 

20 polyuree/polyurethanes, et leurs melanges tels que definis plus haut. 

Avantageusement, la composition comprend au moins un second agent filmogene choisi 
parmi les polymere hydrosolubles tels que les derives de cellulose cationiques et/ou les 
polymeres 6ventuellement modifies d'origine naturelle tel que la gomme arabique. 
De preference, ladite composition comprend une cire et de preference encore, elle 

25 comprend un tensioactif. 

Une telle composition peut se presenter sous differentes formes : par exemple, sous la 
forme d'emulsions diphasiques cire-dans-eau ou eau-dans-cire, de dispersions aqueuses 
ou anhydres. 

30 

Avantageusement, la composition est une composition de revetement des cils ou 
mascara. 

La pr£sente invention a egalement pour objet un ensemble cosmetique comprenant : 
35 - un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
element de fermeture ; et 
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- une composition telle que ctecrite precedemment disposee a I'interieur dudit 
compartiment. 

Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notarriment sous forme d'un 
5 flacon, d'un tube, d'un pot, d'un 6tui, d'une boite, d'un sachet ou d'un boTtier. 

L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un couvercle, d'un 
opercule, d'une bande dechirable, ou d ! une capsule, notamment du type comportant un 
corps fixe au recipient et une casquette articulee sur le corps. II peut etre egalement sous 
10 forme d'un element assurant la fermeture selective du recipient, notamment une pompe, 
une valve, ou un clapet. 

. Le recipient peut etre associe a un applicateur, notamment sous forme d'une brosse 
comportant un arrangement de poils maintenus par un fil torsade. Une telle brosse 

1 5 torsad6e est decrite notamment dans le brevet US 4 887 622. II peut etre egalement sous 
forme d ? un peigne comportant une pluralite d'elements d'application, obtenus notamment 
de moulage. De tels peignes sont decrits par exemple dans le- brevet FR 2 796 529. 
L'applicateur peut etre sous forme d'un pinceau, tel que d6crit par exemple dans le brevet 
FR 2 722 380. L'applicateur peut etre sous forme d'un bloc de mousse ou d'6lastomere, 

20 d'un feutre, ou d'une spatule. L'applicateur peut etre libre (houppette ou eponge) ou 
solidaire d'une tige portee par l'element de fermeture, tel que decrit par exemple dans le 
brevet US 5 492 426. Uapplicateur peut §tre solidaire du recipient, tel que decrit par 
exemple le brevet FR 2 761 959. 

25 Le produit peut etre contenu directement dans le recipient, ou indirectement. A titre 
d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impregne, notamment sous forme 
d'une lingette ou d'un tampon, et dispose (a I'unite ou plusieurs) dans une boite ou dans 
un sachet Un tel support incorporant le produit est decrit par exemple dans la demande 
WO 01/03538. 

30 

L'6l6ment de fermeture peut etre coupl6 au recipient par vissage. Alternativement, le 
couplage entre I'SISment de fermeture et le recipient se fait autrement que par vissage, 
notamment via un mScanisme & baTonnette, par encliquetage, serrage, soudage, collage, 
ou par attraction magn<£tique. Par "encliquetage" on entend en particulier tout systeme 
35 impliquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon de matiere par deformation 
6lastique d'une portion, notamment de l'6lement de fermeture, puis par retour en position 
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noh contrainte elastiquement de ladite portion apres le franchissement du bourrelet ou du 
cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A titre 
5 d'exemples de mat6riaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou le 
polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, notamment en 
verre ou en metal (ou alliage). 

10 Le recipient peut etre £ parois rigides ou d parois deformables, notamment sous forme 
d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la distribution 
de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois deformables de 

15 maniere £ provoquer la sortie de la composition en reponse a une surpression a Tinterieur 
du recipient, laquelle surpression est provoquee par ecrasement elastique (ou non 
elastique) des parois du recipient. Alternativement, notamment lorsque le produit est sous 
forme d'un stick, ce dernier peut etre entrame par un mecanisme a piston. Toujours dans 
le cas d'un stick, notamment de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc.), 

20 le recipient peut comporter un mecanisme, notamment a cremaillere, ou avec une tige 
filetee, ou avec une rampe helicoi'dale, et apte & deplacer un stick en direction de ladite 
ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 ou dans 
le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est decrit dans le brevet 
FR 2 727 609. 

25 

Le recipient peut etre constitue d'un boitier avec un fond deiimitant au moins un logement 
contenant la composition, et un couvercle, notamment articule sur le fond, et apte a 
recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boTtier est decrit par exemple dans la 
demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

30 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et 6ventuellement, la tige dont il 
peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet FR 2 792 618. 

35 La composition peut etre a la pression atmospherique a Tinterieur du recipient (3 
temperature ambiante) ou pressurisee, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
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(aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est equipe crime valve (du type de celles 
utilisees pour les aerosols). 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites pr6c6demment sont incorpores par 
5 reference dans la presente demande. 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative les compositions selon 
('invention. 

0 

Exemole 4 : Rouge a levres liquide 



INGREDIENTS 


%MASSIQUE 


Polymere de I'exemple 2 


50,0 


Silice (Aerosil R 972®, Degussa) 


5,0 


Isododecane gelffie par un copolymere ethylene/propylene/ 
styrene et un copolymere butylene/ethylene/styrene 
(Versagel® MD 970, Penreco) 


7,0 


Polyisobutene hydrogene 


2,1 


Octyldodecanol 


0,9 


Phenyltrimethicone (DC 556, 20 cSt, Dow Corning) 


2,1 


Isododecane 


28,3 


Copolymere vinylpyrrolidone/1-eicosene (Antaron V-220®, ISP) 


1,2 


Pigments 


3,0 


Parfum 


q.s. 



15 D ! autre part, son application se fait sans difficulty avec un applicateur mousse et 

conduit a un depot homogene de bonne tenue. 

Exemole 5: Composition solaire 



ingredients 


(% en poid$) 


Glycerine 


6 


Propyleneglycol 


6 


Copolymere Acrylates/C 10 -C 30 


0,3 
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alkylacrylate 

PEMUMEN TR-2 (Noveon) 




Polymere ammonium 
polyacryloyldimethyltaurate 
(HOSTACERIN AMPS -Clanant) 


0,3 


Cyclohexasiloxane 

(DOW CORNING 246 FLUID -Dow 

Corning) 


6 


Gomme de Xanthane 
RHODICARE XC (Rhodia) 


0,1 


Terephtalydene Dicamphor sulfonic Acid 
(MEXORYL SX-Chimex) 


1,5 


Trtethanolamine 


q.s. 


Octocrylene(UVINUL N539 -BASF) 


10 


Butylmethoxydibenzoylmethane 
(Parsol1789 - Roche Vitamines) 


2,5 


Drometrizole Trisiloxane 
(MEXORYL XL - Chimex) 


1,5 


C12-C15 alkyl benzoate 

^rliMoVJLV IIN-VVIICOJ 


4 


Polymere de I'exemple 1 


1 


Trtethanolamine 


0,35 


Conservateur et sequestrant 


q.s. 


Eau 


q.s.p.100 







Exemple 6 a 11 : Mascaras emulsions 

5 On a pr6par6 les compositions de mascara suivantes selon Invention et Tart anterieur : 
La composition de I'exemple 6 selon Tart anterieur ne, comprend pas de polymere 
sequence ni de dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene . 
La composition de I'exemple 10 comprend une dispersion aqueuse de particules de 
polymere filmogene mais pas de polymdre s6quenc§. 
10 Les compositions des exemples 7 a 9 et 11 selon Pinyention comprennent un polymdre 
sequence et une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene. 
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Exemple 6 
(Comparatif) 


Exemple 7 

(Selon 

invention) 


Exemple 8 
(Seion 
['invention ) 


Exemple 9 

(Selon 

invention) 


Exemple 10 
(Comparatif) 


Exemple 
11 (Selon 
Tinvention) 


Cire de candellila 


20 


5 


5 


5 


5 




Dispersion aqueuse de 
polyurethane a 38% en MA 
(«Avalure UR-450® » de la 
soci6t(§ Goodrich) 




8,3 (M A*) 










Copolymere acrylate 
d'&hyle/rnethacrylate de methyle 
(80/20^ en disoersion aaueuse a 
50 % MA (« Daitosol 5000 AD® » 
de DAITO) 






10 (MA) 








Copolymere acryllque et 
styrene/acrylique endispersion 
aqueuse a 40% en MA (« Syntran 
5760 » de la soctete Interpolymer) 








8,7 (M A) 


17,42 (MA) 


6,37 (MA) 


Polymere sequence de Pexemple 
3 




10 (M A) 


10 (MA) 


10 (M A) 




15 (MA) 


Acide st&arique 


5,8 


Stearate. de triethanolamine 


2,9 


Oxyde de fer noir 


8 


Hydroxyethylcellulose 


0,9 


Gomme arabique 


3,4 


Eau, conservateurs 


Qsp 100 



*MA : Matiere active 

5 

Pour chaque composition, on a mesure Pextrait sec, la charge in vitro et la tenue, selon 
les m6thodes d^crites ci-apr6s. 



La charge in vitro est mesuree par gravimetrie sur des eprouvettes de cheveux 
10 caucasiens courbes (30 cheveux longs de 1 cm repartis sur une distance de 1cm). 

Ueprouvette est maquiilee en realisant 3x10 passages de mascara espaces de 2 minutes 

avec reprise de produit entre chaque serie de 10. 

Ueprouvette est sechee 10min a temperature ambiante puis pes6e. 

Cette mesure est realisee sur 6 eprouvettes 
15 La charge est en fait la quantite de matfere d6pos6e sur T6prouvette = masse 6prouvette 

maquiilee - masse eprouvette nue. 

La charge moyenne est la moyenne des mesures r6alis6es sur les 6 eprouvettes. 
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La teneur en matfere sdche, c'est a dire la teneur en matfere non volatile, ou extrait sec 
des compositions est mesur6 sur une balance Mettler Toledo HG 53 (Halogen Moisture 
Analyzer). Un echantillon de mascara (2-3g) est depose sur une coupelle en aluminium et 
subit une temperature de 120°C pendant 60 minutes. La mesure de I'extrait sec 
5 correspond au suivi de la masse de I'Schantillon en fonction du temps .La teneur finale en 
solides est done le pourcentage de la masse finale (au bout de 60 min) par rapport a la 
masse initiale : ES = (masse finale / masse initiale) X 1 00. 

La tenue du film forme par la composition selon I'invention est evaluee par mesure de la 

10 resistance a I'eau, en fonction du temps,, d'un film de composition etale sur une plaque de 
verre et soumis a une agitation en milieu aqueux. Le protocole est le suivant : 
A temperature ambiante (25 P C), On etale une couche de composition de 300 pm 
d'6paisseur (avant sechage) d'une surface de 9 cm.X 9 cm sur une plaque de verre d'une 
surface de 10 cm X 10 cm, puis on laisse s6cher pendant 24 heures a 30 °C et 50 % 

15 d'humidite relative. Apr§s sechage, on place la plaque dans un cristallisoir d'un diametre 
de 19 cm et d'une contenance de 2 litres rempli d'un litre d'eau pose sur un agitateur 
magnetique chauffant vendu sous la denomination RCT basic par la societe IKA labor 
technik. On place ensuite sur le film un barreau aimante cylindrique lisse en PTFE 
(longueur 6 cm ; diam&re 1 cm). On regie la Vitesse d'agitation en position 5. La 

20 temperature de I'eau est controls a I'aide d'un thermometre a la temperature de 20 °C ou 
de 40 °C. Au temps to = 0, on debute I'agitation. On mesure le temps t (exprime en 
minutes) au bout duquel le film commence a se detacher ou se dScoller de la plaque ou 
lorsque Ton observe un trou de la taille du barreau magnetique d'agitation, e'est-a-dire 
lorsque le trou a un diametre de 6 cm. La resistance a I'eau du film correspond au temps t 

25 mesure. 



On obtient les resultats suivants 





Exemple 6 
(Comparatif) 


Exemple 7 

(Selon 

I'invention) 


Exemple 8 

(Selon 

I'invention) 


Exemple 9 

(Selon 

I'invention) 


Exemple 10 
(Comparatif) 


Exemple 11 

(Selon 

I'invention) 


Extrait sec 
mesure (%) 


38,8 


43,8 


45,2 


44,9 


41,6 


41 f 8 


Charge in 
vitro (mg) 




11.90 ±1.34 


12.5 ±1.42 


10.18±1.54 


7.43 ±0.65 


11.17±0.74 


Tenue 


55" 


1'24" 


2*24" 


6'26" 


38' 


19' 
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On constate que les compositions selon ('invention des exemples 7 a 9 et 11 comprenant 
I'association d'une dispersion aqueuse de particules de polymeres filmogene et d'un 
polymere sequence presentent bonne tenue, meilleure que celle de la composition de 
Pexemple 10 qui ne comprend pas de polymere sequence. En outre, les compositions 
5 selon invention permettent un maquillage epais des cils car elles presentent un extrait 
sec et des valeurs de charge in vitro elevees. 

Exemple 12 : Mascara waterproof 

10 On a prepare le mascara suivant selon I'invention : 



Cire de Carnauba 4,7 

Cire d'abeille 8,2 

Cire de son de riz 2,2 

Hectorite modifiee (« Bentone 38V® » 5,5 
d'ELEMENTIS 

Cire de Paraffine 2,2 

Talc 1 

Copolymere acetate de vinyle/sterarate d'allyle 6,7 
, (Mexomere PQ de la societe CHIMEX) 

Polymere sequence de I'exemple \ 10 

Polylaurate de vinyle (Mexomere PP de la societe 0,7 
CHIMEX) 

Sulfopolyester (Eastmann AQ 55S de Eastmann) 0,1 

Conservateurs 0,2 

Carbonate de propylene 1,8 

Eau 7 

Pigments 5,2 

lsodod6cane , Qsp 100 



On a mesure I'extrait sec, la charge in vitro et la tenue, selon les m6thode de mesure 
decrites precedemment dans la description. 

15 

Les resultats qui suivent ont ete obtenus 
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Extrait sec mesure (%) 


45,4 


Charge in vitro (Mg) 


8,9 ±0,9 


Tenue 


Sup6rieure & un jour (24h) 



Ce mascara presente une bonne tenue tout en ayant un bon effet 6paississant 
(chargeant) des cils. 



5 
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REVENDICATIONS 

5 1. Composition cosrrtetique contenant un milieu liquide organique, au moins un 
polymere sequence ethytenique lineaire, filmogdne et au moins un autre agent filmogene 
soluble ou dispersible dans ledit milieu liquide organique. 

2. Composition cosmetique contenant un milieu liquide organique, au moins une phase 
10 aqueuse, au moins un polymere sequence ethylenique lineaire filmogene et au moins un 

a'utre agent filmogene soluble ou dispersible dans ladite phase aqueuse. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
polymere sequence est non elastomere. 

15 

4. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le polymere sequence est exempt de motif styrene. 

5. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
20 ce que le polymere sequence est un polymere ethylenique issu de monomeres 

ethyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et au moins un 
groupement ester -COO- ou amide -CON-. 

6. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
25 ce que le polymere n'est pas soluble a une teneur en matiere active d'au moins 1% en 

poids dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs lineaires ou 
ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans modification de pH, a temperature 
ambiante (25°C). 

30 7. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le'polymere sequence contient des premiere et deuxfeme sequences reliees entre 
elles par un segment internrtediaire comprenant au moins un monomSre constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

35 8. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxfeme sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes. 
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9. Composition selon la revendication pr£c£dente, caracterisee en ce que les premiere r 
et deuxidme sequences sont relives entre elles par un segment intermediate ayant une 
temperature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse 

5 des premiere et deuxieme sequences. 

10. Composition cosmetique selon Tune des revendications pr6c6dentes f caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences 
incompatibles dans ledit milieu liquide organique. 

10 

11. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence a un indice de polydispersite I superieur & 2. 

12. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la premiere sequence du 
15 polymere est choisie parmi : " 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

- b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

- c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et 

la. deuxieme sequence est choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de 
20 ■ la premiere sequence. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg superieure ou egale d 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tels que Phomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 

25 temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

14. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale £ 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

30 - les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 1 

dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou Ri represente un groupe cycloalkyle C 4 e C 12( 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

35 dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 e C 12 tel que I'acrylate 

d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 
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R' 

CH 2 = C 

ou R 7 et R a identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
5 n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 

H et Rg represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R- designe H ou 
methyle. 

- et leurs melanges.. 

10 15. Composition selon la revendication 13 ou 14, caracterisee en ce que les monomeres 
dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

15 16. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg inferieure ou egale & 20°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que les monomeres dont 
rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 
R 3 representant un groupe alkyle non substitue en a C 12( lineaire ou ramifie, a 
Pexception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs h§t6roatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 
R 4 representant un groupe alkyle hon substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h6t6roatomes 
choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 
0C1 R 5 represente un groupe alkyle en C 4 & C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 



,R 7 



■ CO K 



\ 
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- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

18. Composition selon la revendication 16 ou 17, caracterisee en ce que les monomeres 
5 dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

6gale £ 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle comprend de 1 
a 10 atomes de carbone, 3 I'exception du groupe tertiobutyle. 

19. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
10 Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs 

monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepares a partir de ces monomeres a 
une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

20. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
15 Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totality ou en partie de monomeres qui sont 

tei(s) que Phomopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 40°C et de 
monomeres qui sont tel(s) que Thomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C. ■ 

20 21. Composition selon la revendication 19 ou 20 caracterisee en ce que la sequence 
ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres 
choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, 
I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyie et leurs melanges. 

25 22. Composition selon Tune des revendications 12 a 21, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxidme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) superieure ou egale a 40°C et la deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

30 

23. Composition selon la revendication pr6c£dente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence est issue en totality ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels 
que rhomopolymere prepare & partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale & 40°C. 



35 
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24. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce que la premiere sequence 
est un copolymdre issu de monomeres qui sont tels que rhomopolymere prepare 3 partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

5 25. Composition selon la revendication 23 ou 24, caracterisee en ce que les monomeres 
dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou 6gale £ 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les m6thacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 1 

dans laquelle R, represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifte, 
.10 contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 

isobutyle ou Ft| represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 > 

- les acrylates de formule CH 2 = CH~COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 
15 - les (meth)acrylamides de formule : 

i 

CH 2 =C 



ou R 7 et Ra identiques ou diff6rents represented chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
20 n-butyle, t-butyle t isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyte ; ou R 7 represente 

H et Re represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R! designe H ou 
methyle, 

- et leurs melanges. 

25 26. Composition selon I'une des revendications 23 a 25, caracterisee en ce que les 
monomeres dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

30 27. Composition selon Tune des revendications 23 a 26, caracteris6e en ce que la 
proportion de la premiere sequence va de 20 a 90% en poids du polymdre, mieux de 30 § 
80% et encore mieux de 50 a 70%. 
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28. Composition selori Tune des revendications a 22 a 27, caracterisee en ce que la 
deuxfeme sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomdres, qui 
sont tel(s) que l l homopolym6re prepare £ partir de ces monomeres a une temperature de 
transition vitreuse interieure ou 6gale a 20°C. 

5 

29. Composition selon Pune des revendications a 22 a 28, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence est un homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que 
rhomopolymSre prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou 6gale a 20°C. 

10 « 

30. Composition selon la revendication 28 ou 29, caracterisee en ce que les monomeres 
dont Thomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

15 R 3 representant un groupe alkyle non substitue en Ci £ C 12| Iin6aire ou ramifie, a 

I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventueliemSnf 
intercale(s) un ou plusieurs tteteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C{CH 3 )-COOR 4> 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans 
20 lequel se trouve(nt) 6vehtuellement intercale(s) un ou plusieurs beteroatomes 

choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les others de vinyle et d'alkyle en C4 a C-i 2 , 

25 - les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

31. Composition selon Tune des revendications 28 a 30, caracterisee en ce que les 
monomdres dont I'homopolymdre correspondant a une temperature de transition vitreuse 

30 inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaine alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, £ Texception du groupe tertiobutyle. 

32. Composition selon Tune des revendications 22 a 31, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxteme sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C va de 5 a 

35 75% en poids du polym6re, mieux de 15 a 50% et encore mieux de 25 £ 45%. 
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33. Composition selon Tune des revendications 12 a 21, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C et la deuxieme sequence ayant une 

5 temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C ou une temperature de 
, transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

34. Composition selon la revendication pr§c£dente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totality ou en partie de un 

10 ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que Thomopolymere prepare d partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

i 

35. Composition selon la revendication 33 ou 34, caracteris6e en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere issu de monomeres 

15 qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondent a une Tg superieure ou egale a.40°C et 
de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondent a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C. 

36. Composition selon lune des revendications 33 a 35, caracterisee en ce que la 
20 premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue de monomeres 

choisis parmi Ie methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, 
I'acrylate de butyle, Tacrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

37. Composition selon Tune des revendications 33 a 36, caracterisee en ce que la 
25 proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C va de 10 a 

85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 33 a 36, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C et est issue en totalite 

30 ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou 6gale £ 
40°C. 

39. Composition selon Tune quelconque des revendications 33 e 38, caracterisee en ce 
35 que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou 6gale e 40 b C et est un homopolymere 

issu de monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres 
a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale & 40°C. 
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40. Composition selon Tune des revendications 38 ou 39, caracterisee en ce que les 
monomeres dont Phomopotymere correspondent a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou -egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 
5 - les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COORi 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou Ri represente un groupe cycloalkyle C 4 a Ci 2 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 . 

10 dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que Tacrylate 

. d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



r 

CH 2 =C CO- 



15 ou R 7 et Rs identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 

un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 
H et R 8 represente un groupement 1 f 1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
methyle, 

20 - et leurs melanges. 

41. Composition selon Tune des revendications 37 a 40, caracterisee en ce que les 
monomeres dont Thomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sqnt choisis parmi le methacrylate de methyle, le 

25 methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate dlsobornyle et leurs melanges. 

42. Composition selon Tune des revendications 38 a 41, caracteris6e en ce que la 
proportion de la deuxfeme sequence ayant une Tg superieure ou egale & 40°C va de 10 a 
85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 £ 70% en poids du polymere. 

30 

43. Composition selon Tune des revendications 33 & 42, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale 3 20°C et est issue en totalite ou en 
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partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20°C. 

44. Composition selon l'une des revendications 33 a 42, caracterisee en ce que la 
5 deuxieme sequence a une Tg inf6rieure ou 6gale a 20°C et est un homopolymere issu de 

monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inf6rieure ou egale a 20°C 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracteris§e en ce que les monomeres 
10 dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

. egale a 20°C sont choisis parmi les monomdres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 representant un groupe alkyle non substitu6 en Ci & C 12 , lineaire ou ramifie, a 
fexception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
15 intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 Iin6aire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) Eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 
20 - les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramiffe ; 

- les others de vinyle et d'alkyle en C4 a C«| 2f 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

25 

46. Composition selon Tune des revendications 43 a 45, caracterisee en ce que les 
monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
inferieures ou egales a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaine alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a Texception du groupe tertiobutyle. 

30 

47. Composition selon Tune des revendications 43 a 46, caract6ris6e en ce que la 
proportion de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse sup6rieure ou 
egale a 40°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux 
de50a70%. 
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48. Composition cosmetique selon Tune des revendicatidns 7 3 9 ou iVimporte laquelle 
des revendications precedentes qui en dependent, caract<§ris6e en ce que la premiere 
sequence et/ou la deuxieme sequence comprend au moins un monom^re additionnel. 

5 49. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres d insaturation 
ethyienique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

50. Composition selon la revendication 48 ou 49, caract<§ris6e en ce que le monomere 
10 additionnel est choisi parmi : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethytenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride mal6ique, I'acide 
15 itacontque, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethy!6nique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate 6q diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 

20 methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacjylates de formule CH 2 = CfCHaVCOORe 
dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe m6thyle, 6thyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyie 

25 (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluorbethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R 9 representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, daris lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercal6(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
30 groupe alkyle etant substituS par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyie et les atomes d'halogSnes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

R 10 representant un groupe alkyle en Ci i C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyie et les atomes d'halogene (CI, 
35 Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R 10 
represente un alkyle(C r Ci 2 )-0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif 
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oxyethytene de 5 £ 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represents un groupement 
polyoxy6thylene comprenant de 5 £ 30 motifs d'oxyde d'ethylene, et 

b) les monomdres a insaturation 6thyl6nique comprenant un ou plusieurs atomes de 
5 silicium tels que le m&hacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

51. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49, caracteris6e en ce que chacune 
10 des premiere et deuxfeme sequence comprend au moins un monomere additionnel choisi 

parmi I'acide acrylique, I'acide (meth)acrylique, le m6thacrylate de trifluoroethyle et leurs 
melanges. 

52. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49, caracterisee en ce que chacune 
15 des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les 

esters d'acide (meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel 
que I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

53. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49, caracterisee en ce que chacune 
20 des premidre et deuxteme sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi 

parmi les esters d'acide (meth)acrylique et §ventuellement d'au moins un monomere 
additionnel tel que l ! acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

54. Composition selon Tune des revendications 48 a 53, caracterisee en ce que le ou les 
25' monomeres additionnel(s) represente(nt) de 1 £ 30% en poids du poids total des premiere 

et/ou deuxieme sequences. 

55. Composition selon la revendication 8 ou n'importe laquelle des revendications 
precedentes qui en dependent, caracterisee en ce que I'ecart entre les temperatures de 

30 transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est superieur & 10°C, mieux, 
superieur a 20°C, de preference sup6rieure a 30°C et mieux superieure a 40°C. 



35 



56. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que le polym6re s6quenc6 
a un indice de polydispersite superieur ou egal a 2,5, de preference superieure ou 6gal a 
2,8. 
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57. Composition selon la revendication 56, caracterisee en ce qu'il a un indice de 
polydispersite compris entre 2,8 et 6. 

58. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
5 polymdre sequence a une masse moyenne en poids (Mw) est inferieure ou egale a 300 

000. 

59. Composition selon la revendication 58, caract6ris6e en ce que la masse moyenne en 
poids (Mw) va de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 1 50 000. 

10 

60. Composition selon la revendication 59, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mn) est inferieure ou egale a 70 000. 

61 . Composition selon Tune des revendications 58 a 60, dont la masse moyenne en poids 
15 (Mn) va de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

62. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0,1 a 60 % en poids en matiere active de polymere, de preference de 5 % a 
50% en poids, et de preference encore de 10 a 40 % en poids. 

20 

63. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que Tagent filmogene est un 
polymere filmogene soluble dans ledit milieu liquide organique. 

64. Composition selon la revendication 63, caracterisee en ce que I'agent filmogene est 
25 un polymere filmogene liposoluble. 

65. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les homopolymSres et les copolymeres liposolubles et 
amorphes des olefines, des cycloolefines, du butadiene, de I'isoprene, du styr£ne, des 

30 others, des esters ou amides vinyliques, des esters ou amides de I'acide (meth)acrylique 
contenant un groupement alkyle en C4.50 Hneaire, ramifie ou cyclique, et pr£ferablement 
amorphes. 

66. Composition selon la revendication 64, caract£ris£e en ce que le polymere filmogene 
35 liposoluble est choisi parmi les homopolymSres et les copolym6res obtenus a partir de . 

monom^res choisis parmi le groupe constitu6 par le (m6th)acrylate d'isooctyle, le 
(meth)acrylate d'isononyle, le (m§th)acrylate de 2-<§thyIhexyle, le (meth)acrylate de 
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lauryle, le (m6th)acrylate d'isopentyle, le (m<§th)acrylate de n-butyle, le (m6th)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate de methyle, le (m6th)acrylate de tertio-butyle, le 
(m6th)acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle, ou des melanges de ceux-ci, en 
particulier un copolymere d'acrylate d'alkyle/acrylate de cycloalkyle et les copolymeres de 
5 viny!pyrrolidone/d6cad6c6ne. 

67. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polycondensats amorphes et liposolubles, ne comprenant 
pr6ferablement pas de groupements donneurs d'interactions hydrogdne, en particulier les 
10 polyesters ayant des chaTnes laterales alkyle en C4.50 ou bien les polyesters resultant de 
la condensation de dimdres d'acides gras, voire les polyesters comprenant un segment 
silicone sous la forme d'une sequence, greffon ou groupement terminal, solide a 
temperature ambiante. . > 

15 68. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polysaccharides amorphes et liposolubles comprenant des 
chaTnes laterales alkyl(ether ou ester), en particulier Tethylcellulose, les polymeres de 
silicone-acrylique greffes ayant un squelette silicone, des greffons acryliques ou ayant un 
squelette acrylique, les greffons de silicone. 

20 

69. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene ' 
liposoluble porte des groupements fluor6s. 

70. Composition selon la revendication 69, caracterisee en ce que le polymdre filmogene 
25 liposoluble est choisi parmi les copolymeres de (meth)acrylate d , alkyle/(meth)acrylate de 

perfluoroalkyle. 

71. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polymeres ou copolymeres resultant de la polymerisation 

30 ou la copolymerisation d'un monomere ethylenique, comprenant une ou plusieurs liaisons 
ethyleniques, de preference conjuguees. 

72. Composition selon la revendication 71, caracterisee en ce que le polymere ou 
copolymere resultant de la polymerisation ou la copolymerisation d'un monomdre 

35 ethylenique est choisi parmi les polystyr6ne/copoly(§thylene/ butylene). 
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73. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polyntere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polymeres ayant un squelette organique non silicon^ 
grefte par des monomtres contenant un polysiloxane. 

5 74. Composition selon la revendication 64, dans laquelle ledit au moins un polymere 
filmogene liposoluble est choisi parmi les polymeres silicones greftes par des monomSres 
organiques non silicones. 

75. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'agent filmogtne est un 
1 0 polymere filmogene dispersible dans ledit milieu liquide organique. 

76. Composition selon la revendication 75, caracterisee en ce que le milieu liquide 
organique comprend au moins une huile, que I'agent filmogene est dispersible dans ladite 
huile du, et que I'agent filmogene est sous la forme d'une dispersion non aqueuse de 

15 particules de polymere. 

77. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que I'agent filmog§ne est un 
polymere filmogene dispersible dans la phase aqueuse. 

20 78. Composition selon la revendication 77, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
dispersible dans I'eau est choisi parmi les polyurethanes, les polyurethane-acryliqqes, les 
polyurethanes-polyvinylpyrrolidones, les polyester-polyurtthanes, les poly6ther- 
polyurethanes, les polyurees, les polyuree/polyur6thanes, et leurs melanges. 

25 79. Composition selon la revendication 78, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
dispersible dans I'eau est un copolymere de polyurethane aliphatique,. cycloaliphatique ou 
aromatique, un copolymere de polyuree/polyurethane ou de polyun§e comprenant, seul ou 
en tant que melange : 

au moins une sequence d'origine polyester lineaire ou ramifiee, aliphatique 
30 et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence d'origine polyether aliphatique et/ou 
cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence silicon^, substitute ou non substitute, ramifiee 
ou non ramifite, par exemple de polydimtthylsiloxane ou de polymtthylphtnylsiloxane, 
35 et/ou 

au moins une sequence comprenant des groupements fluores. 
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80. Composition selon la revendication 77, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
dispersible dans la phase aqueuse est choisi parmi les polyesters, les polyesteramides, 
les polyesters a chafne grasse, les polyamides et les resines d'epoxyester: 

5 81. Composition selon la revendication 77, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
dispersible dans la phase aqueuse est choisi parmi les polymeres acryliques, les 
copolymeres acryliques et les polymeres vinyliques. 

82. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la proportion en agent 
10 filmogene va de 2 a 60%, preferablement de 5 a 60%, plus preferablement de 2 a 30% en 

poids de compose sec par rapport au poids total de la composition. 

83. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre,, une ou des matieres colorantes choisies 

15 parmi les colorants hydrosolubles et les. matieres colorantes pulverulentes, tels que les 
pigments, les nacres et les paillettes. 

84. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se pnSsente sous forme de suspension, de dispersion, de 

20 solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile 
(E/H), ou multiple (E/H/E ou polyoI/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate, de 
mousse, de dispersion de vSsicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion 
biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple ou de 
pate anhydre, de stick ou de solide couie. 

25 

85. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme anhydre. 

86. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage ou de soin des matieres 

keratiniques. 

87. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des tevres. 

35 

88. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des yeux. 
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89. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage du teint. 

5 90. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des ongles. 

91. Composition de revetement des fibres teratiniques, notamment des cils et des 
sourcils, contenant un milieu liquide organique, au moins une phase aqueuse, au moins 

10 un polymere sequence dthytenique lineaire filmogene et au moins un autre agent 
filmogene soluble ou dispersible dans ladite phase aqueuse. 

92. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence est conforme a Tune des revendications 1 a 62. 

15 

93'. Composition selon la revendication 91 ou 92, caracterisee en ce que I'agent filmogene 
est un polymere filmogene dispersible dans la phase aqueuse. 

94. Composition selon la revendication 93, caracterisee en ce que le polym§re filmogene 
20 dispersible dans I'eau est choisi parmUes polyurethanes, les polyurethane-acryliques, les 

polyurethanes-polyvinylpyrrolidones, les polyester-polyurethanes, les polyether- 
polyurethanes, les polyurees, les polyuree/polyurethanes, et leurs melanges. 

95. Composition selon Tune des revendications 91 £ 94, caracterisee en ce qu'elle 
25 comprend une cire. 

96. Composition selon Vune des revendications 91 a 95, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un tensioactif. 

30 97. Composition selon Tune des revendications 91 a 96, caracterisee en ce qu'elle 
comprend au moins un second agent filmogene choisi parmi les polymere hydrosolubles. 



. 98. Composition selon la revendication prec6dente, caract6ris6e en ce que le ou les 
polymeres hydrosolubles sont choisis parmi les derives de cellulose cationiques et/ou les 
35 polymeres 6ventuellement modifies d'origine naturelle tel que la gomme arabique. 
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99. Composition selon Tune des revendications 91 a 98, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un agent de coloration. 

100. Composition selon Tune des revendications 91 £ 99, caracterisee en ce qu'elle est un 
5 mascara. 

101. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
element de fermeture ; et 
10 b) une composition dispos6e a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
conforme a Tune quelconque des revendications qui precedent. 

102. Ensemble cosmetique selon la revendication 101, caracterise en ce que le 
recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau thermoplastique. 

15 

103. Ensemble cosmetique selon la revendication 101, caracterise en ce que le 
recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau non thermoplastique, 
notamment en verre ou en metal. 

20 104. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 101 a 103, 

caracteris§ en ce que, en position fernrtee du recipient, I'element de fermeture est visse 
sur le recipient. 

105. Ensemble selon Tune quejconque des revendications 101 3 103, 
25 caracterise en ce que, en position fermee du recipient, I'element de fermeture est couple 

au recipient autrement que par vissage, notamment par encliquetage, collage, ou 
soudage. 

106. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 101 a 105, 
30 caracteris6 en ce que la composition est sensiblement a la pression atmospherique a 

I'interieur du compartiment. 

107. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 101 £ 105, 
caracteris6 en ce que la composition est pressuris6e a I'interieur du recipient. 

35 



WO 2004/028487 



80 



PCT/FR2003/002849 



1G8. Procede cosm&ique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques comprenant 
I'application sur les matieres keratiniques d'une composition cosmetique selon Tune des 
revendications 1 a 100. 



